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segura  y  viable  es  el  Almacenamiento  Geológico  Profundo  (AGP)  basado  en  el  confinamiento  y  la 
protección  del  residuo mediante  un  sistema  de multibarrera. Dicho  sistema  considera  el  CNG  como 








la  entrada  de  agua  en  el  repositorio  y  la  temperatura  a  la  que  se  encuentra  el  CNG  podrían  hacer 
aumentar la humedad en las proximidades del residuo. Por lo tanto, en este trabajo se ha estudiado el 
efecto del vapor de agua en contacto con el UO2 en atmósfera de H2. Los resultados obtenidos muestran 
que  se  produce  la  oxidación  del  uranio  tanto  en  condiciones  anaeróbicas  como  en  condiciones 
reductoras  en  función  de  la  temperatura  usada.  Por  otro  lado,  en  presencia  de  nanopartículas  de 
paladio, análogas a las partículas épsilon del CNG, no se observó oxidación alguna del UO2 en presencia 
de H2. 












ha  usado  un  electrodo  de  SIMFUEL  con  el  que  se  han  realizado  ciclovoltamogramas,  experimentos 
potenciostáticos y mediciones del potencial de corrosión en condiciones hiperalcalinas y en presencia de 





















With  the  goal  of  assessing  the  safety  of  the DGR  and  determining  the  SNF  behavior  under  relevant 
conditions for the repository,  in this work, four different scenarios have been selected that might alter 
the nuclear waste. These scenarios were studied by using non irradiated analogues of the SNF. 
During  the  alteration  of  the  barriers  of  the DGR,  the  anoxic  corrosion  of  the metallic  container will 
produce high partial pressures of hydrogen that might get in contact with the SNF. At the same time, it is 
possible  that vapor will be produced due  to  the water entry and  the  temperature of  the SNF.  In  this 
work,  the effect of water vapor and hydrogen  in contact with UO2 has been studied.  It was observed 
that  uranium  is  oxidized  in  contact with water  vapor  in  anoxic  and  reducing  environment  and  as  a 
function of the temperature. On the other hand, when palladium nanoparticles were used as analogues 
of the epsilon and metallic particles of the SNF, no oxidation was observed under H2 atmosphere.  





results  obtained  that  allowed  to  classify  the  RN  depending  on  their  release  source  (grain  boundary, 
oxidized phases and matrix). The dissolution rates obtained from the model agree with reported values 
in the bibliography.  
Since  the  alteration  mechanisms  of  the  SNF  and  the  UO2  matrix  depend  on  the  ground  water 
composition, and given  the presence of  concrete  components  in  the DGR,  this work  studied  the SNF 





that  the oxidation of  the SIMFUEL was partially avoided  in  the presence of  calcium  and  silicate. This 
might be caused by the precipitation of solid phases on the electrode surface or by the stabilization of 
reduced phases. 
Finally,  saturation  conditions  might  occur  in  the  SNF  near  field  and  secondary  solid  phases  might 
precipitate in the SNF vicinity. In this context, this work studied the influence of two uranyl silicate solid 
phases (soddyite and uranophane) on the Cs and Sr mobility. It was determined that both solid phases 
can  retain  the  two RN on  their surface and  the sorption process proceeds  through sorption on active 
sites. For the sorption of Cs, soddyite has more sorption capacity while in the case of Sr, uranophane has 







you,  I would read everything without paying any attention to the footnotes and  later on,  I would stop 
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Tot  i  ser  les  dues  preguntes  més  odiades  pels  estudiants  de  doctorat,  per  sort  no  me  les  han 
preguntades masses vegades! 








say that they have cried,  laugh…  is the thesis such  like a roller coaster?’  I do know now the answer:  It 
definitely is, for sure! I have some really good memories of this journey and others not so good but still, I 
treasure each and every one of them.  



















































































































































































without  any  use  or  possible  profit.  This  type  of waste  needs  to  be managed  by  following  a  specific 
procedure  in order  to ensure  its  isolation ant  the confinement of  the waste and  radioactive  isotopes. 









or more  (Ewing,  2015).  In  the  case  of  Spain,  the  CTDS  is  expected  to  be  located  in Villar  de  Cañas, 
Cuenca  (Spain), and  to be operative  in 2018  (ENRESA, 2014), although,  in  the present year  (2017),  its 
construction is being delayed. 






















fuel (UO2  in the Spanish case) to form a fuel pin.  It  is made of a zirconium alloy known as Zircaloy and 
has a very low corrosion rate (Poinssot et al., 2004). During the irradiation process, some neutrons are 
captured by metallic atoms of the cladding forming the activation products. 





long  term  conditions  the metallic  container  can  be  corroded  by water under  anoxic  conditions.  This 
process will generate reducing species, such as H2(g) and solid phases such as iron hydroxides and iron 
oxides that are likely to precipitate (Cui et al., 2011). 
The  metallic  capsule  containing  the  SNF  will  be  surrounded  by  a  buffer  clay  barrier  (most  likely 
bentonite (Astudillo, 2001)) to delay the contact between water and the SNF. This material is considered 
to be an appropriate barrier because  it has  the characteristic of  increasing  its volume  in contact with 
water sealing any possible crack or pore. This property will help to increase the time that water needs to 
pass  through  all  the  barriers  before  getting  in  contact with  the  SNF.  The  clay will  also  provide  the 






must  have  specific  characteristics  regarding  its  mechanical  stability,  thermal  conductivity,  water 
permeability, homogeneity and enough thickness in order to protect the DGR. 
Alteration	of	the	barriers	of	the	DGR	




Three main types of geological  formation are  identified as a  function of their composition to host the 
repository:  granitic,  salt  or  clay  bedrocks  (Carbol  et  al.,  2005).  As  an  example  of  ground  water 
composition, the granitic bedrock case is considered for discussion. 
Since  the bedrock will be  in contact with  the clay barrier,  some  studies have determined  the ground 
water  composition  resulting  from  the  combination  of  the  geological  formation  and  the  clay  barrier. 




























The metallic  canister  could be  corroded  in  contact with water under  the anoxic  conditions which are 
expected to occur in the DGR. The stainless steel canister might be corroded to produce hydrogen and 
iron oxides through the following reactions (Shoesmith, 2008): 
  3 4 ↔ 4  





Some of  the products obtained  from  the  corrosion of  the metallic  canister might be dissolved  in  the 
aqueous  phase  which  could  provide  the  ground  water  with  reducing  properties.  These  reducing 
reagents might  influence  the  alteration  of  the  SNF  in  contact with  ground water.  For  instance,  the 
presence of Fe2+(aq) was determined  to  inhibit  the corrosion of  the SNF and  the  radionuclide  release 
(Amme  et  al.,  2012,  2005;  Loida  et  al.,  1996;  Shoesmith,  2008; Wu  et  al.,  2014).  The  presence  of 




Once  the  fuel has been  irradiated  in  the NPP,  it  contains approximately 5% w/w of  fission products, 






235U. The products obtained  from  the  radioactive decay of  these elements are also considered  fission 
products (Hedin, 1997). 
The activation products are mostly obtained  from  the neutron activation of metallic atoms present  in 








After  the  fuel discharge  from  the nuclear  reactor,  the  radiation dose will be 106 GBq/MTfuel or higher 
(Bruno and Ewing, 2006). Both β and ϒ radiation will govern the radiation emitted from the SNF during 
the firsts 100 years after the discharge of the reactor. Due to the radioactive decay, the SNF evolves with 











Only  the most  stable  isotopes  (such as  99Tc  (210,000 years),  79Se  (1.1 million years),  135Cs  (2.3 million 
years)  or  129I  (16 million  years))  will  remain  in  the  SNF  after  long  periods  of  time.  Each  long‐lived 












and  in  the  gap  between  the  cladding  and  the  SNF  pellet  such  as  Kr,  Xe,  Br,  I  and  Cs.  Finally,  some 




















This region presents higher concentration of Pu than  in the central part of the fuel pellet.  It focuses  in 
SNF with burn‐ups higher than 40 MWd/kgU (Matzke et al., 1989; Rondinella and Wiss, 2010; Walker et 
al., 2006) and at irradiation temperatures 1100 ± 100 0C approximately (Sonoda et al., 2002). This fact is 




concentration at the radial outer edge of the pellet  leads to the  increase of the  local burn – up  in this 
region which could be twice or three times the average BU of the fuel rod. 
As a consequence, the porosity  increases and grain subdivision occurs  in this region: this results  in the 
formation  of  the  high  burn  –  up  structure  (HBS)  (Matzke  et  al.,  1989;  Rondinella  and Wiss,  2010; 





The core of  the SNF  is the center part of  the pellet. Most of  the RNs  inventory  retained  in  the  fuel  is 









system  of  the  SNF  under  DGR  conditions,  the  fuel  samples  should  have  similar  characteristics  to  a 
hundreds or thousands of years old nuclear waste. Since nowadays  it  is not possible to work with SNF 
old  enough,  analogues  of  the  SNF  are  being  used.  These  studies  allowed  to  characterize  different 
processes involved in SNF alteration under relevant conditions for the CTDS and DGR. 










These  samples have  the  advantage  that  they  are handled easily  and  the  results obtained with  these 
samples provide information about the SNF matrix behavior. 







(such as palladium, platinum etc.)  that are known  for having a  catalytic effect and  for enhancing  the 
catalytic activity under dry conditions (Campelo et al., 2009). According to Cui et al. (2012) who studied 
the metallic  alloys  in  the  SNF  and  characterized  them,  the  size of  these particles  is  in  submicro  and 
nanometric scale which leads to particles with very specific properties.  
SNF	alteration	processes	
When  groundwater  gets  in  contact with  the  SNF,  first  there will be  a  fast  release of  volatile  (mainly 
fission gases (FG)  in the gap) and soluble RNs such as Xe, Kr,  I, Cs and Cl. These RNs will be present  in 
large inventories at the gap. These RN will be available to water contact and so, they will be rapidly and 
easily leached. The fraction of the inventory of these RNs that are released to water and provide a high 
peak  of  radiation  to  groundwater  is  called  Instant Release  Fraction  (IRF).  In  addition,  any  previously 
oxidized layers will be easily dissolved due to the increase of solubility of the UO2 matrix when U(IV) is 
oxidized to U(VI). 
Other processes might occur  afterwards which  could  govern  the  leaching of  the  SNF.  Some of  these 
processes are summarized in Figure 1. 4.  
The  presence  of  the  oxidizing  radiolitic  products  of  the  alpha‐radiolysis  of water  and  other  oxidant 
reagents present  in the ground water are expected to modify the redox conditions  in the near field of 





2006).  Lastly,  segregated oxides  and metallic  alloys with  lower  solubility  than  the UO2 matrix will be 
leached. 




To  summarize,  the  alteration of  the  SNF by  ground water  is most  simply described  as  six  sequential 
processes as reported by Ewing (2015).  
1. The volatile elements and FG at the free surface will be released in the first instant. 
2. Once  the water  gets  in  contact with  the  SNF  surface,  the  IRF  and  the oxidized  layers will be 
leached to the ground water. 




















The  radiation  expected  to  be  emitted  from  the  SNF  after  hundreds  or  thousands  of  years  after  the 
discharge  is  the  α –  radiation  from  the  long –  lived  isotopes. This  type of  radiation breaks  the water 












Due  to  the  increase  of  the  solubility  of  U(VI)  phases,  the  oxidation  of  the  UO2  is  one  of  the main 




  →   (1.2)


















surface active  sites  (Merino et al., 2005).  It  is accepted  that  the oxidation  step  is  caused by electron 
transfer with the oxygen molecule on the UO2 surface (Roth and Jonsson, 2008) following the reaction 
mechanism in reactions (1.4) and (1.5). These reactions were determined to be a function of the PO2. 
  ↔   (1.4)





































value  reached was 2.75∙104 μgU/L after 4 hours of experimental  time. When H2O2 was added  to  the 
solution, the uranium release was much  lower with a maximum value of 170 μgU/L after 100 hours of 





de  Pablo  et  al.  (2004)  proposed  the  following  mechanism  taking  into  account  the  formation  of 
protonated surface complexes on the oxidized layers: 




Recent  studies  confirmed  that  under  acidic  conditions,  the  UO2  is  oxidized  by  electron  transfer 
mechanism (Gaulard‐Balandret et al., 2012). The uranium dissolution occurs via an intermediate species 
with U(V) on the surface of UO2. The proposed mechanisms under non‐complexing media are: 
  ↔   (1.7)




















  ↔ 2 2   (1.10)
  3 ↔ 2   (1.11)
 







Despite  the alkaline conditions, some works have  reported the possibility of  local acidification at high 






















Carbonate  anion  is expected  to be present  in  granitic  ground water  (see Table 1. 1)  and hence,  it  is 
necessary  to know  the  influence of  carbonate and hydrogen  carbonate  in  contact with  the UO2.  It  is 
known that carbonate is likely to form complexes and enhance the dissolution of certain species, but not 
the  oxidation.  Therefore,  the  effect  of  carbonate  is  usually  studied  together with  another  oxidizing 
reactant. 
In  the study performed by de Pablo et al.  (1999),  the authors observed an  influence of  the hydrogen 








  →   (1.14)
  	 → " "  (1.15)
 
Giménez et al. (2005) studied the two parameters of the system (the oxygen and the carbonate) on the 
oxidative  dissolution  of  the  UO2.  The  results  obtained  agreed  with  the  proposed  mechanisms  and 
observed  that at bicarbonate  concentrations  lower  than 10‐2 mol∙dm‐3,  the  reaction  (1.15)  cannot be 
assumed to be fast reaction. The results also suggested that there was a surface layer oxidized but not 
released to the solution. 
The effect of  the carbonate concentration was  reviewed  in Shoesmith  (2000) who proposed different 
UO2 alteration mechanisms as a function of the ligand concentration: 
 Under  alkaline  conditions  and without  carbonate  in  the  dissolution,  the  formation  of  uranyl 
secondary phases will suppress the oxidative dissolution process. 
 At  carbonate  concentrations  lower  than  10‐3 mol∙dm‐3,  the  secondary  phase  precipitation  is 
avoided due to the formation of uranyl carbonate complexes in the aqueous phase. 
 At carbonate concentrations between 10‐3 and 0.1 mol∙dm‐3, the formation of an  intermediate 








phases which may  introduce  variations  to  the  RN  release mechanisms.  Therefore,  it  is  necessary  to 
determine  these  solid  phases  that  are  likely  to  precipitate,  their  characteristics  and  their  retention 
properties (these last properties will be discussed in Chapter 5 of this thesis).  
In order  to determine  the  solid phases  that  are most  likely  to precipitate, Wronkiewicz  et  al.  (1996, 
1992) performed precipitation studies using silica‐bicarbonate simulated ground water  in contact with 














In  addition,  the  products  of  the  alpha  radiolysis  have  an  effect  on  the  secondary  phase  formation. 
Especially  the  presence  of H2O2  causes  the  precipitation  of  uranyl  peroxide  phases  (such  as  studtite 
(UO4∙4H2O)) (Hanson et al., 2005; McNamara et al., 2002) that have been observed by using UO2 doped 
with radiation emitter dopants (Corbel et al., 2006; Jégou et al., 2005a). 










This solid phase  is  likely to precipitate  in the presence of silicate  in the solution (Finch and Murakami, 
1999;  Finn  et  al.,  1997; Wilson,  1990). Due  to  the  uranium  speciation  at  pH  higher  than  6  and  the 
products of the uranyl hydrolysis at pH  lower  than 4,  it has been complicated to relate the activity of 
UO2
2+  to  the  measured  U  concentration  (Giammar  and  Hering,  2002).  As  a  consequence,  several 
solubility constants have been reported for soddyite (reaction (1.16)). 
Table 1. 3 Solubility constants corrected by Giammar and Hering (2002) and dissolution rates of soddyite  

























































  2 4 ↔ 2 4   (1.16)
 
Giammar  and Hering  (2002)  recalculated  some of  those  constants  in order  to  adjust  the  results  and 
suppress  some  experimental  artifacts  related  to  the  ionic  strength  and  speciation.  Their  results  are 
presented in Table 1. 3 together with the original experimental conditions and references. 
The  standard molar Gibbs  free  energy  of  formation  for  soddyite was  experimentally  determined  by 
Nguyen et al. (1992) and the value obtained was ‐3658.0 ± 4.8 kJ∙mol‐1. 
The dissolution rate of soddyite was studied by Pérez et al.  (1997)  in presence of carbonate using the 
experimental  conditions  detailed  in  Table  1.  3.  The  results  showed  higher  dissolution  rate  as  the 
carbonate  concentration was  increased.  In  that  case,  the authors  suggested  the  following dissolution 
reaction: 
  2 6 ↔ 2 2 2   (1.17)
 
Uranophane	




















































































































































































































































































































































































































the nuclear waste under relevant conditions  for  its  final disposal. To achieve this goal, this work 
studies different analogues of the SNF under four possible scenarios that might happen during the 
nuclear waste cycle. These scenarios might  influence  the dissolution mechanisms of  the nuclear 
waste and the radionuclides release to the groundwater.  
The scenarios proposed are as follows:  
1. The possible  contact  of  the  SNF with moist  under  reducing  environment.  This  scenario 
might cause the oxidation of the UO2 matrix which could increase the oxidized layer prior 
to the water contact.  
2. Once the water gets  in contact with the SNF, a part of the  inventory of some RN will be 
released faster than the matrix which will  lead to the  increase of the radiotoxicity of the 
ground water.  In  this  context,  a mathematical model  regarding  the  RN  release will  be 
designed with the corresponding algorithm to predict the RN release.  
3. The possible  interaction between  the SNF and cementitious waters due  to cementitious 






























plotted  against  time  (see  Figure  3.  1).  This  fact  is  assumed  to  correspond  to  a  diffusion  controlled 


































example with  the  characteristic popcorn morphology described by McEachern and Taylor  (1998),  the 
XRD  results  showed  that  the macro –  fractures  are  linked  to  the U3O7  formation. These  cracks were 







a stable oxide phase and  it  is  located at grain boundaries. This  fact was observed by Wasywich et al. 












Aronson  et  al.  (1957)  noticed  a  change  in  the  surface  area  during  the  second  step  of  the  oxidation 
reaction and suggested the differences between their densities as the cause for this change (U3O7 had 
11.4  g∙cm‐3  and U3O8  had  8.35  g∙cm
‐3).  According with  the  previous  results, Nakamura  et  al.  (1993) 
observed  the presence of  traces of U3O8 at high  temperatures. At  the  same  time,  the oxidation  rate 
observed changed and by the time the authors finished the experiments, the sample presented severe 



















that  the  limiting  step  does  not  depend  on  the  temperature,  they  increased  the  experimental 
temperature suddenly from 250 to 280 0C and evaluated the oxidation rate right before and after that 














time:  firstly  the oxidation of  fresh UO2  into U4O9  and  secondly  the oxidation of  the  already 
formed U4O9 into U3O7. Also, they observed the formation of cracks on the surface that provide 
fresh UO2 available to the oxidizing environment. 
 REGION III:  It  is  located between 6 and 14 hours of experimental time. In this region the rate 
ratio was  constant  and  hence,  a  limiting  rate  step mechanism was  occurring.  The  authors 
suggested that nuclei of U3O8 might start to form. 
 REGION  IV:  This  region  is  located  from  14  hours  of  experimental  time  until  the  end  of  the 











Uranium  dioxide  oxidation  has  been  studied  in  contact  with  water  vapor  –  steam  or  under moist 
environment. In this section studies performed with heavy water (D2O and D2
18O) are also contemplated 




cladding  occurs; moist  air  can  get  in  contact with  the  fuel.  Then,  during  the  long  –  term  storage  of 
defective canisters, water vapor also can reach the SNF (Higgs et al., 2007). 
Reactions	and	mechanisms	on	UO2	and	SNF	
The behavior of uranium dioxide  in contact with water vapor  is of relevance  in order to know  its state 
before  entering  in  contact with  ground water.  In  this  case,  the water molecule  is dissociated  and  it 
oxidizes the UO2 surface additionally to the hydrogen production at low temperatures (from 85 to 373K) 
(MacCrone et al., 1986; Winer et al., 1987) by the possible electron tunneling in UO2. 
MacCrone  et  al.  (1986) observed  the oxidation of  the UO2  surface  in  contact with water  vapor with 




  O 	 	 	H O v → HO HO   (3.3) 
 
This fact was also observed by other authors (Hedhili et al., 2000; Winer et al., 1987) who also observed 
that OH‐  is  easily  adsorbed  on  the  oxide  surface  depending  on  the  experimental  temperature.  Their 
results  indicate that H2O  is completely dissociated and oxygens are  incorporated  in the outer  layers of 




function  of  the  surface  defects.  They  created  the  surface  defects  by  sputtering  the  sample with Ar+ 
beam.  In  addition,  they  performed  annealing  treatments  in  order  to  reduce  the  defects.  The main 
conclusion was  that water provided  the oxygen  to heal  the  surface defects by water hydrolysis  (see 
reaction (3.5)).  
  UO 	xH O → UO surface xH g   (3.4) 
  UO xH O v → UO xH   (3.5) 
 
Stultz  et  al.  (2004)  suggested  that  these  defects  have  oxygen  vacancies  which  enhance  the  water 
dissociation.  This  statement was  confirmed by other  authors  (Idriss, 2010;  Senanayake et  al., 2007b; 
Senanayake and Idriss, 2004) who found a proportionality between the oxygen defects and the amount 
of dissociative adsorption of water.  Furthermore, Cohen et al.  (2014) observed an orientation of  the 
hydroxyl group on the sample surface as a function of the surface defects at temperatures from 300 to 
400 K.  
Moist environment might also  lead  the UO2  to precipitate different hydrated phases  collected  in  the 
















































dioxide was  ground  and  sieved  to  obtain  powder with  less  than  0.75  µm  of  particle  size.  Then,  the 
powder was pressed  to make  a pellet with 10 mm diameter  and 3 mm of  thickness.  The pellet was 





The amount of noble metals were obtained  from  the experimental  inventory results of a SNF with 60 
GWd/tU of burn up (Serrano‐Purroy et al., 2012).  It was calculated that  in the SNF approximately 0.5% 
wt. was from ε‐particles and 1.5% wt. comes from metallic alloy particles. ε‐particles are here defined as 
precipitates  containing  noble metals  (such  as  Au,  Ag,  Pd,  Pt,  Ru  and  Rh)  and metallic  particles  are 
considered to contain other metallic elements (such as Mo, Tc, Cd, In, Sn, Sb and Te) (Ferry et al., 2005). 
In order to dope the samples, the corresponding amount of PdCl2 from Sigma Aldrich was dissolved and 










was  introduced  into the UHV SPECS platform to perform the experiments like  it was done for the non‐
doped sample. 
Electron	Microscopy	





HR‐TEM  platform  allows  to  perform  Energy  Dispersive  X‐Ray  (EDS)  measurements  and  Scanning 
Transmission Electron Microscopy (S/TEM) images all with the same device. The HR‐TEM equipment is a 
JEM‐2011  unit  that  uses  a  voltage  of  200  kV  to  accelerate  the  electron.  A  FEI  Tecnai  F20  S/TEM 
microscope was  used  to  obtain  the  S/TEM  images  and  the  EDS  analysis with  the  same  acceleration 
voltage (200 kV). 
X‐Ray	Photoelectron	Spectroscopy	(XPS)	technique	























are  originated within  tens Angstroms  below  the  sample  surface.  For  this  reason,  the measurements 
have  to  be  performed  under  vacuum  to  avoid  electrons  to  hit  other  atoms  present  in  the  analysis 
chamber. The electrons are detected by an electron spectrometer according to their kinetic energy. The 
figure obtained  from  the  spectrometer measures  the electrons emitted a  function of  the KE and  the 
graph is known as XPS spectrum.   
Data	Interpretation	
The  spectrum  can be  shown as  function of  the electron kinetic energy or as a  function of  its binding 
energy (Eq. (3.6)). In order to be able to compare the results with the bibliographic ones, the results will 



















Anode  α1,2  α3  α4  α5  α6 
Mg  Displacement (eV)  0  8.4  10.2  17.5  20.0 
Relative height  100  8.0  4.1  0.55  0.45 
Al  Displacement (eV)  0  9.8  11.8  20.1  23.4 






























was  connected  via  a  closed  line  to  a  high  pressure  chamber  (HPC)  where  the  experiments  were 
performed at atmospheric pressure. 
A  gas  stream  of  15 ml/min  passed  through  a  saturator  filled with  ultrapure water  (Milli‐Q)  at  room 
temperature.  Then,  the  saturated  gas was  introduced  to  the  HPC  and  entered  in  contact with  the 
sample.  Into the reactor, the temperature was set at a specific value by an  infrared  light and a termo‐
couple  in  contact with  the  sample holder.  That  temperature was  kept  constant until  the  end  of  the 






















was placed.  Inside  the HPC,  the  temperature was  increased until  the  experimental  temperature was 
reached. Each experiment was performed at different temperature: one at 100, another one at 200 and 




Treatment  Gas  Flow rate (ml/min)  H2O vapor  Temperature (
0C)  Time (minutes) 
T‐H2 (350)  H2  15    350  20 
T‐H2 (500)  H2  15    500  20 
T‐Ar H2O (100)  Ar  15  Yes  100  10 
T‐Ar H2O (200)  Ar  15  Yes  200  10 
T‐Ar H2O (350)  Ar  15  Yes  350  10 
T‐H2 H2O (60)  H2  15  Yes  60  10 
T‐H2 H2O (100)  H2  15  Yes  100  10 
T‐H2 H2O (200)  H2  15  Yes  200  10 
T‐H2 H2O (350)  H2  15  Yes  350  10 
 
The third type of experiments was performed using a hydrogen stream saturated with ultrapure water 
at  room  temperature.  As  in  the  previous  case,  gas mixture  was  introduced  to  the  HPC  where  the 
temperature was  increased until  the  experimental  temperature.  Each  treatment was performed  at  a 
certain temperature values: one at 60, another one at 100, another one at 200 and another one at 350 
0C.  The  temperature  was  kept  constant  for  10  minutes  and  then  it  was  decreased  until  room 















Before performing  any  experiment,  the  sample was  analyzed by XPS  to determine  its  initial oxidized 




the U4f7/2 band was de‐convoluted  into  three different bands  representative of U(IV), U(V) and U(VI) 
contributions, respectively. 





















the  following amounts of each oxidized  states: 50.0%  (±5%) of U(IV), 26.2%  (±5%) of U(V) and 23.8% 











Since  the  objective  of  the work  performed  in  this  chapter was  following  the  evolution  of  the  UO2 
oxidation, prior  to perform any experiment,  the  sample  surface needed  to be as U(IV). To  reach  this 
state, the treatment T‐H2 (500) was performed (see Table 3. 4). After the treatment, the sample surface 
was analyzed and the spectra obtained can be observed in Figure 3. 9. 






















eV  and  its  full width  at  half maximum  (FWHM) was  2.0  eV.  There was  also  only  one  single  satellite 
identified at 6.7 eV from the U4f5/2 peak position. Regarding the reported values in Table 3. 3, it can be 
concluded that this treatment allowed to obtain U(IV) on the sample surface. 









The  results  showed  that water  vapor  oxidized  the  uranium  under  the  experimental  conditions  in  all 
cases. The oxidation was observed to be enhanced as the temperature was increased (see Figure 3. 10). 




a  value  similar  to  that of U(IV). When  the experiment was performed at 3500C  the  surface obtained 





































diffusivity  into  the UO2 matrix  as  it  can be observed  in  Eq.  (3.2). As  a  consequence,  the oxidation  is 
enhanced. 
Considering the mechanisms mentioned in the introduction of the chapter, the results suggest that the 
water molecule  is dissociated on the UO2 surface  (Hedhili et al., 2000). The  increase of U(V) observed 
between 200 to 350 0C might be due to the  fact that oxygen diffusion  into the bulk  is  faster than the 
















The oxidizing effect of  the water  vapor  can be observed on  the UO2  surface despite  the presence of 
hydrogen in the atmosphere. 























has  been  observed  to  be  the  limiting  step  of  the  oxidation  reaction  in  the  first  oxidation  stages 
(Rousseau et al., 2006). This same tendency should be observed when the temperature was  increased 
from  100  to  200  0C  but  the  obtained  uranium  oxidized  state  showed  otherwise.  This  fact might  be 
caused  by  the  presence  of  hydrogen  which might  be  starting  to  avoid  the  UO2  oxidation  at  some 
temperature  between  100  0C  and  200  0C.  Another  hypothesis  might  be  a  possible  limiting  step 
mechanism of  the oxidation  reaction  that  is  independent of  the  temperature within  the  range of 100 










































The  results  obtained  at  2000C  are  considered  to  be  the  same  oxidized  state  regarding  the  intrinsic 
measurement errors of  the XPS and  the  fitting  routine used. This can be observed  in  the U4f7/2 band 






































The  palladium  doped  samples  were  analyzed  by  electron  microscopy  in  order  to  characterize  the 
palladium particles. A small amount of each sample was also dissolved in acidic dissolution and analyzed 
by  Inductively  Coupled  Plasma  Mass  Spectrometry  (ICP‐MS)  in  order  to  determine  the  exact  ratio 
between Pd and U. 
Electron	Microscopy	Images	





The  same  sample  region  can be observed  in  Figure  3.  13  (A)  and  (B) using different  techniques  and 
scales.  In Figure 3. 13 (A), where the S/TEM was used, the heavier compound  is shown  in white. Since 
UO2  is  heavier  than  Pd,  and  palladium  is  expected  to  be  forming  nanoparticles  (NPs) while  the UO2 
particle size  is larger, such white zones could be hiding the Pd‐NPs. In Figure 3. 13 (B) (HR‐TEM  image) 
the same image in Figure 3. 13 (A) is shown with the darker regions for the heavier compounds and the 
white  regions  for  light compounds. Two compounds can be observed  in the center of this  image. EDS 
was performed in the grey region and it determined that the precipitate was Pd. It can also be observed 
in the same image that the Pd size was in the nanometric scale order. 






In order  to obtain more  results  and  to  corroborate  the presence of palladium on  the UO2  surface, a 
















atomic distance of Pd0  from  the bibliographic value and considering the error of  the measurement,  it 
can be concluded that the Pd‐NPs contained metallic Pd. The crystallographic structure of the particle 
can be  identified  in the electron diffractogramm  in Figure 3. 15 (C). Hence, it can be conclude that the 
UO2  powder  was  doped  with  Pd












with HNO3  concentrated. The  concentration of  the dissolution was  then analyzed by  ICP‐MS and  the 
results are shown in Table 3. 5. 
Table 3. 5 Chemical composition of the Pd‐NPs UO2 samples obtained by ICP‐MS 
%t wt. of Pd  Sample weight (g)  Pd (mg/l)  U (mg/l)  ratio Pd/U (%) 
0.50% 
0.013  5.4  1030  0.52% 
0.014  6.0  1130  0.53% 
0.012  5.0  950  0.53% 
1.50% 
0.018  7.9  1480  0.53% 
0.017  26  1350  1.93% 






the synthesis methodology. During  the procedure,  the UO2 powder sample  is spread on a  flat surface 








XPS  in order  to determine  the oxidized  state of uranium. The  spectra  showed  that  the uranium was 
clearly oxidized which might be due to preparation methodology used to obtain the doped samples.  
As a  consequence,  the T‐H2  (350) experiment was performed on  the  sample.  In  this  case  the  chosen 
temperature  was  lower  than  the  reducing  experiment  performed  on  the  UO2  sample  in  order  to 
preserve  the  characteristics of  the Pd‐NPs. At higher  temperatures,  the nanoparticles  could melt and 
form  bigger  particles  which  might  cause  the  loss  of  some  important  properties  of  the  metallic 
nanoparticles. 












At  this  temperature  the  two  samples are  slightly different, being  the one doped with 0.5% wt. of Pd 













The different amount of palladium  in each  sample  showed no effect on  the oxidation.  If hydrogen  is 





Regarding  the  possible  environment  in  the DGR,  experiments with  hydrogen  and water  vapor were 
performed  on  the  doped  samples.  In  this  case  the  results were  exactly  the  same  for  both  type  of 
samples and so only one graphic is shown in Figure 3. 17. 
In  the  case  of  the  Pd‐doped  samples,  the  samples  remained  reduced  when  the  T‐H2‐H2O  (T) 
experiments were performed. The U4f  spectrum obtained had one  single  satellite at 6.7 eV  from  the 
U4f5/2 band. Regarding the U4f7/2 band,  its BE was  located at 379.5 eV and the FWHM was 2.0 eV (see 
Table B. 5 and Table B. 6), values that have been attributed to U(IV) in Table 3. 3. 
In addition,  the  increasing  temperature had no effect on  the sample surface composition as  it can be 


























































The  results obtained of the uranium oxidized state are shown  in Figure 3. 18 as a  function of  the gas 
stream. 
The main difference observed was that under reducing atmosphere and water vapor, the surface was 
always U(IV)  and no effect of  the  temperature was observed. Meanwhile,  in  contact with argon and 
water vapor, the surface was oxidized at 200 and 3500C.  
Regarding  the  results  obtained  in  this  section,  it  can  be  said  that  anoxic  conditions may  lead  to  an 
oxidation of the SNF at temperatures higher than 1000C, since the oxidation has been observed for all 
kinds of samples under non – reactive environment. 




































the  BE  of  U4f7/2  band  as  a  function  of  temperature  for  the  experiments  performed  under  argon 
atmosphere. The numerical results are shown in the Annex A, Table A. 7, Table A. 8, Table A. 9 and Table 
A. 10. U(IV) contribution  (Figure 3. 19  (A)) decreased with  the  increase of  the  temperature  for all  the 
samples following a decreasing  linear tendency. On the other hand, U(V) and U(IV)  increased with the 





























bulk.  Since  the  oxygen  diffusion  rate  depends  on  the  temperature,  at  200  and  350  0C  the  oxygen 



















































































































































































































of getting a better approach  to  the SNF. The oxidation  state was determined by using  the U4f7/2 XPS 
bans which  has  been  de‐convoluted  into U(IV), U(V)  and U(VI)  bands  to  obtain  the  surface  oxidized 
state. 
UO2 sample under argon saturated with water vapor showed that the uranium oxidized state increased 
with  the  increase  of  temperature.  Therefore,  water  had  an  oxidizing  effect  on  the  sample  surface 
enhanced with the increase of the temperature. A maximum of the oxidized state was reached at 3500C 
when  the amount of U(V) and U(VI) were 57.1 % and 35.8 %,  respectively. These  results are  in good 
agreement with the ones reported for water vapor (Cohen et al., 2014; Ferry et al., 2005; Hedhili et al., 
2000; Higgs et al., 2007; Senanayake et al., 2007b, 2005; Stultz et al., 2004). 
When  the UO2  sample was  put  in  contact with  a  hydrogen  stream  saturated with water  vapor  the 
oxidation of U(IV) was also observed.  In  this case,  the  tendency of  the oxidized state of uranium was 
different  from  the  tendency  observed  under  argon  atmosphere:  the  highest oxidation was  observed 
from 120 to 200 0C when the amount of U(IV) was between 34.6 and 37.7 %. At 3500C, the oxidation was 
limited  by  the  presence  of  hydrogen  which  partially  avoided  oxidation  and  the  amount  of  U(IV) 
increased to 64% compared with the results at 100 and 200 0C. 
Two  different  types  of  palladium  doped  samples  were  prepared  using  the  doping  immersion 
methodology. They were characterized by using electron microscopic techniques and the results showed 
that metallic  Pd‐NPs were  deposited on  the UO2 powder  particles.  The  chemical  composition  of  the 
synthetized samples was 0.5% wt. of Pd (±0.05) and 1.5% wt. of Pd (±0.5).  
When the experiments under an argon stream saturated with water vapor were performed on the Pd‐
doped  samples,  the  results  showed  similar  behaviors  for  both  samples.  They  both were  oxidized  at 







Comparing  the  results  obtained  among  samples  under  argon  and water  vapor  conditions,  it  seems 
evident that the presence of Pd‐NPs avoided any significant oxidation at 100 0C. When the temperature 
was increased, the presence of Pd‐NPs showed no significant effect on the UO2 oxidation. Moreover, the 






































































































































hence  their  release  is  controlled  by  the  matrix  dissolution.  Other  RN  will  be  partially 
segregated forming  insoluble solid phases, hence their release will be  lower than the matrix. 
The  last group  includes RNs that are partially segregated  from  the matrix, and show a  faster 



















Another part of  the  IRF will be  released  slower  than  the RRF  and  separately  from  the UO2 






Even  though  the  location of  the  radionuclides has been explained  in Chapter 1, here a brief 



























Due  to  its  proximity  to  the  gap,  this  region  of  the  fuel  is  of  interest  for  the  performance 
assessment , hence leaching experiments were performed on rim samples (Roudil et al., 2009). 
In the study performed by Roudil et al.  (2009)  it was observed that the  inventory of 134/137Cs 
and 90Sr  in the rim was higher than the gap and GB for samples with high burn – up (BU) (60 









Some hypotheses  consider  that during  the  IRF‐relevant  time  scale, a  selective dissolution of 











During  the  ‘Spent Fuel Stability’  (SFS) European Project  (Poinssot et al., 2005), a general  IRF 
model was developed in order to predict the instant release as a function of time. This model 
first  assumed  that  the  grains  shape  was  spherical  with  8  μm  of  diameter.  The  second 
assumption was  that  the diffusion along GB was higher  than  in  the grain core  (through UO2 
grains).  The  third  hypothesis  was  that  the  RN  redistribution  after  the  fuel  discharge  was 
controlled by α self –  irradiation enhanced diffusion. Assuming that water penetrates the GB 







14C  10  13  14  16 
36Cl  11  14  15  17 
79Se  11  14  15  17 
129I  11  14  15  17 
135Cs  11  14  15  17 
 
In the study performed by Pekala et al. (2014) in the European project ‘Fast / Instant Release 
of  Safety  Relevant  Radionuclides  from  Spent  Nuclear  Fuel’  (FIRST  –  Nuclides  Project),  the 
authors provided a model based on the water saturation of the SNF. The model quantifies the 
filling of the cracks, all the interconnected smaller cracks and available fuel surfaces by water 












Since  Iodine  and Cesium have  long  –  lived  isotopes,  they have been of  interest  in previous 
works (Ekeroth et al., 2012; González‐Robles et al., 2016; Johnson et al., 2004). Werme et al. 
(2004) and Johnson et al.  (2004) determined a correlation between the FGR and the 129I and 
137Cs  release  during  leaching  experiments.  This  correlation  allows  to  estimate  their 
contribution to the IRF. 
During  the experiments performed by Wilson  (1990)  the authors observed  that gap and GB 
















and  iodine  in  the gap and GB which  is  in good agreement with  the  similarity between both 




to  pessimistic  assumption was  determined  to  be    the  iodine  release  (Johnson  et  al.,  2004; 
Poinssot  et  al.,  2005).  This  value  provides  the  maximum  value  of  IRF  which  follows  the 
sequence (Johnson et al., 2005): 
FGR ≈ I > Cs > other RN 
The  objective  of  some  European  Projects  such  as  SFS  (Poinssot  et  al.,  2005),  Near  Field 
Processes  (NF‐PRO)  (Grambow et al., 2008) and FIRST‐Nuclides  (Kienzler et al., 2014) was  to 
obtain  a  better  understanding  of  the  IRF.  Therefore,  more  data  on  the  RN  release  was 
obtained  in  the  framework  of  these  projects.  Some  of  them  are  reported  in  Table  4.  2  by 
Johnson et al.  (2004), other ones were obtained by Roudil et al.  (2007) and  summarized by 





Fuel ID  BU  FGR  Cs Gap  Cs GB  Sr Gap  Sr GB  Tc Gap  Tc GB  I Gap  I GB  C Gap 
BWR (Oskarsham)a  42  0.7  ≈ 1                 
BWR (Ringhals)a  20 – 49  1.1  0.4 – 0.8    0.07    0.1 to 0.7         
PWR (Ringhals)a  43  1.05  ≈ 1                 
ATM‐103 (PWR)a  30  0.25  0.2  0.48  0.01  0.11           
ATM‐104 (PWR)a  44  1.1  1.2  0.1               
ATM‐105 (BWR)a  31  0.59  0.3  0.1          0.1  2.2   
ATM‐105 (BWR)a  34  7.9  1.5  1.0          2.5  5   
ATM‐106 (PWR)a  43  7.4  2  0.5  0.11  0.03  0.13    0.1  8.5   
ATM‐106 (PWR)a  46  11.0  2.5  1.0  0.02  0.13  0.01  0.01  1.2  8.0   
ATM‐106 (PWR)a  50  18.0  6.5  1.0  0.1  0.07  0.05  0.12  15  7.6   
UOX (PWR)b  22  0.14  0.27    0.025             
UOX (PWR)b  37  0.23  0.6    0.04             
UOX (PWR)b  47  0.41  2.3    0.15             
UOX (PWR)b  60  2.8  1.0  0.38  0.03  0.18           
PWR‐HBRa  31  0.2  0.8    0.024    0.03    0.008    0.001 
PWR‐TPa  27  0.3  0.32    0.012    0.04    0.002     
PWR‐HBRa  31  0.2              0.284    0.33 
PWR‐TPa  27  0.3  0.4        < 0.01    0.076    3.0 
ATM‐101a  28  0.2  2            4    2 to 7 
PWRa  30  0.36  0.6            0.07     
Leibstadt UO2(BWR)
c  65.3  3.69 ± 0.1  1.38                 
Gösgen UO2(PWR)
c  64  20.6 ± 0.5  3.20            5.90     
Gösgen MOX(PWR)c  63  26.7 ± 0.6  3.54            4.98     
Ringhals 3 UO2(PWR)
c  58.2  0.94  ± 0.1  1.78            2.29     
Ringhals 4 UO2(PWR)
c  61.4  2.3  ± 0.2  1.30            2.16     
Ringhals 3 UO2(PWR)
c  66.5  2.6 ± 0.2  1.40            2.28     
North Anna UO2(PWR)







Due  to  the  relevance of  the  IRF  for  the performance assessment, data has been obtained  from 
leaching experiments on SNF either  in dynamic  regime  (Serrano‐Purroy et al., 2011) or  in  static 
regime  (González‐Robles et al., 2015; Martínez‐Torrents et al., 2014). RN  release data was also 
collected under the FIRST – Nuclides Project (Kienzler et al., 2014). 
SNF  samples  were  put  in  contact  with  leachant  dissolutions  and  the  RN  concentration  was 














The  IRF obtained by using  these samples  is mainly due  to  the FP  from  the gap and  fractures.  In 

















By using  a powder  sample,  grains  that were  previously  in  the bulk of  the  segment  sample  are 
exposed  to  the  leachant,  the  so  called  internal  grain  boundaries  (GBi).  This  fact will  cause  an 
increase of the RN release that come from the GBi. 
Leaching	data	interpretation	
Data  from  leaching  experiments  is  influenced by  the RN  location,  its  reactivity  and  the  surface 















Where  FIAPi  is  the  relative  amount of  the RN  in  the  aqueous phase  as percentage of  the  total 


















Unfortunately,  these  values depend on  the experimental  time  and  so  an  arbitrary  release  time 
should be used in order to compare all the results from all the RNs. Until now there is still no clear 
way  to  distinguish  when  each  contribution  finishes.  This  fact  makes  difficult  the  accurate 







This model will be  fitted  to  the uranium experimental  leaching data  in order  to determine  the 
main parameters of the model. These parameters will allow to predict the release of RN dissolved 






















































  , 1   (4.4)
 
Where  ‘mRN(t)’  is the amount of radionuclide  leached  in the dissolution;  ‘c’  is  the ranking of the 
contribution  (being  the  first one  the  fastest  release);  ‘N’  is  the  total of  contributions  to  the RN 
release  that  are  considered;  ‘m(c)RN,∞’  is  the  total  amount  of  radionuclide  released  from  ‘c’ 
contribution;  ‘kc’  is  the  kinetic  dissolution  constant  of  the  ‘c’  contribution  and  ‘t’  is  the 
experimental time (in this chapter the unit used is ‘days’). 
Algorithm	
In  order  to  determine  the  different  parameters  shown  in  the  SERNIM  (Eq.  (4.4))  for  each 




step,  two  contributions are  considered  to be  released as  it  is  shown  in Eq.  (4.5). The  fastest  is 
assumed to correspond to uranium oxidized phases or  fines. The other contribution has a  lower 
dissolution rate and it is attributed to the SNF matrix dissolution. 






, hence  ‘m(ma)U,∞’  is calculated as a  function of  the  radionuclide  inventory which  in  this case  is 
determined as in Eq. (4.6): 









‘m(ox)U,∞’,  ‘kox’  and  ‘kma’.  Once  these  parameters  are  known,  the  relative  amount  of  uranium 
released from the total amount of uranium in the sample is calculated and so, the first step of the 
algorithm in Figure 4. 8 is completed. 
The  relative  percentages  of  ‘m(ox)U,∞’  and  ‘m(ma)U,∞’  to  the  total  of  the RN  in  the  sample  are 
determined ‘m(ox)U,∞(%)’, ‘m(ma)U,∞(%)’. The next step is to try to predict the release of the other 
RNs as if they were released with the SNF matrix. In order to do it, the dissolution constant kox and 
kma  can be applied directly, but  the other  two parameters need  to be adapted  to  the modeled 
radionuclide by Eq. (4.7), showing the example of technetium. 












Once all the parameters  for the new RN are determined,  in this case Tc,  its release  is calculated 
and compared with the experimental  leaching data. From this prediction, there are two different 
possible results:  
One possible  result  is  that  the  experimental  leaching data  is well predicted by  the parameters 
obtained for uranium. This means that the RN is dissolving congruently with the SNF matrix, hence 
it is not segregated. As a consequence, this RN is not considered to contribute to the IRF. 













































so  it  can  be  expressed  as  Eq.  (4.8).  This  new  contribution  introduces  two  more  parameters 
‘m(seg)Tc,∞’ and ‘kseg’. 
























inventory was  considered  to be  constant during  the experimental  time. This means  that no RN 
production or decay was  introduced  in  SERNIM, which would  require a new  inventory  value  at 
each experimental time. In this case, the inventory values were obtained experimentally. 
SERNIM is applied to leaching data obtained by following a procedure that it is supposed to avoid 




SERNIM  is designed  to obtain  information  from  the  leaching data, hence any uncertainty  in  the 
experimental  data  could  influence  the  results.  Some  parameters might  be more  sensible  than 
others  to errors or  variations  in  the  experimental data. Therefore,  it  is necessary  to perform  a 
sensitivity analysis of SERNIM  in order  to determine  these key parameters. Due  to  the  fact  that 
SERNIM  is a semi – empirical model based on experimental data, the analysis is performed using 
the  uranium  release  data  obtained  from  a  SNF  powder  sample.  This  sample  coming  from  the 
center of a SNF pellet  is  fitted  in  this  section. The SNF used was provided  from a BWR nuclear 





The Matlab® software used provides a confidence  range of values  for each parameter. This  fact 
allows the quantification of the uncertainty in the results. The results obtained are shown in Figure 








Parameter  Nominal Value  Upper Boundary  Lower Boundary  Range  
m(ox)U,∞  1.1 ∙ 10
‐5  2.0 ∙ 10‐5  0.2 ∙ 10‐5  ± 0.9 ∙ 10‐5 
kox  6.0 ∙ 10
‐2  12.3 ∙ 10‐2  ‐0.3 ∙ 10‐2  ± 6.3 ∙ 10‐2 
kma  0.3 ∙ 10
‐4  2.7 ∙ 10‐4  ‐2.1 ∙ 10‐4  ± 2.4 ∙ 10‐4 








When  the  experimental  error was  introduced  in  the  leaching  data,  the  results  showed  higher 
variation for the m(ox)U,∞ value than for the kox and kma parameters (see Table 4. 4). Hence, it can 
be  concluded  that  the m(ox)RN,∞  is  strongly  influenced  by  the  experimental  uncertainty  of  the 
concentration or inventory measurements. 
Table 4. 4 Fitting results of uranium release taking into account the experimental error. 
Parameter  Value    Units  Relative value (%) 
m(ox)U,∞  1.10 ∙ 10




‐4  ± 1.35 ∙ 10‐6  moles  97.13 
kma  2.96 ∙ 10



































Parameter  Nominal Value  + 10%  ‐10 %  Figure 
m(ox)U,∞  1.1 ∙ 10
‐5  1.2 ∙ 10‐5  1.0 ∙10‐5  4. 10 
kox  6.0 ∙ 10
‐2  6.6 ∙ 10‐2  5.4 ∙ 10‐2  4. 11 
kma  3.0 ∙ 10
‐5  3.3 ∙ 10‐5  2.7 ∙ 10‐5  4. 12 
 














































Variations  in  the  dissolution  constant  values  kox  and  kma  barely modified  the  result  of  SERNIM 
obtained by using the nominal parameter values as it can be observed in Figure 4. 11 for kox and in 
Figure 4. 12 for kma. 













































































amount  of  uranium  released  by  the  second  contribution  and  assumed  to  correspond  to  the 
oxidized phases and fines is 2.87%. The error range is determined by using the experimental error 




Parameter  Value    Units  Relative value (%) 
m(ox)U,∞  1.10 ∙ 10
‐5  ± 1.35 ∙ 10‐6  moles  2.87 
kox  0.06  ± 10
‐5 days‐1
m(ma)U,∞  3.73 ∙ 10
‐4  ± 1.35 ∙ 10‐6  moles  97.13 
kma  2.96 ∙ 10
‐5  ± 3.40 ∙ 10‐6  days‐1   































Once all  the parameters of  the uranium  release are obtained,  the  rest of  the RNs are predicted 
using these values and Eq. (4.7). For instance, cerium is predicted by using the parameters where 
the  last  column  in  Table  4.  7  was  used  to  determine  the  numeric  values  of  ‘m(ox)Ce,∞’  and 
‘m(ma)Ce,∞’. The values of the release constant were also kept constant. 
Table 4. 7 Fitting parameters obtained from the uranium fitting to predict cerium release 
Parameter  Value    Units  Relative value (%) 
m(ox,U)Ce,∞  5.99 ∙ 10




‐6  ± 7.20 ∙ 10‐9  moles  97.13 
kma  2.96 ∙ 10
‐5  ± 3.40 ∙ 10‐6  days‐1   












































Parameter  Value    Units  Relative value (%) 
m(ox,U)Cs,∞  6.46 ∙ 10




‐6  ± 7.75 ∙ 10‐9  moles  97.13 
kma  2.96 ∙ 10
‐5  ± 3.40 ∙ 10‐6  days‐1   
R2  0.2958      
 
As  it can be observed  in Figure 4. 15,  the  leaching data  is not well predicted. Actually,  they are 
under  predicted, which means  that  the  RN  is  segregated  from  the  uranium matrix  exhibiting 
release. In order to determine the amount of cesium segregated, a new contribution is introduced 
in SERNIM as in Eq. (4.8). The values of m(ox)Cs,∞, kox and kma were fixed at the values in Table 4. 8 





































Parameter  Value    Units  Relative value (%) 
m(seg)Cs,∞  4.63 ∙ 10
‐8   moles  2.06 
kseg  0.08   days
‐1   
m(ox,U)Cs,∞  6.46 ∙ 10




‐6    moles  95.07 
kma  2.96 ∙ 10
‐5  ± 3.40 ∙ 10‐6  days‐1   









Parameter  Value  Units Relative value (%) 
m(ox,U)Rh,∞  6.46 ∙ 10




‐6  ± 7.75 ∙ 10‐9  moles  97.13 
kma  2.96 ∙ 10
‐5  ± 3.40 ∙ 10‐6  days‐1   
R2  0.0      
 




































Actually, Rh  is  found as metallic precipitates  in  the SNF  (Bramman et al., 1968; Cui et al., 2004; 












It can be observed  that  four elements were  identified as segregated  from  the matrix: Cs, Sr, Rb 









































Element  m(seg)  m(ox,U)  m(ma)  m(seg)(%)  m(ox,U)(%)  m(ma)(%) 
U    1.10∙10‐5  3.73∙10‐4    2.87%  97.13% 
Cs  4.63∙10‐8  6.46∙10‐8  2.14∙10‐6  2.06%  2.87%  95.07% 
Sr  8.71∙10‐9  3.84∙10‐8  1.29∙10‐6  0.65%  2.87%  96.48% 
Tc    2.66∙10‐8  9.02∙10‐7    2.87%  97.13% 
Mo    1.21∙10‐7  4.10∙10‐6    2.87%  97.13% 
Rb  5.05∙10‐9  1.59∙10‐8  5.35∙10‐7  0.91%  2.87%  96.22% 
Am    2.79∙10‐9  9.45∙10‐8    2.87%  97.13% 
Rh*    1.44∙10‐8  4.87∙10‐7    2.87%  97.13% 
Ru*    7.50∙10‐8  2.54∙10‐6    2.87%  97.13% 
Pu    1.33∙10‐7  4.51∙10‐6    2.87%  97.13% 
Ce    5.99∙10‐8  2.03∙10‐6    2.87%  97.13% 





Element  kseg  kox  kma 
U    0.06 ± 10‐5  2.96∙10‐5 ± 3.40 ∙ 10‐6 
Cs  0.08  0.06 ± 10‐5  2.96∙10‐5 ± 3.40 ∙ 10‐6 
Sr  0.13  0.06 ± 10‐5  2.96∙10‐5 ± 3.40 ∙ 10‐6 
Tc    0.06 ± 10‐5  2.96∙10‐5 ± 3.40 ∙ 10‐6 
Mo    0.06 ± 10‐5  2.96∙10‐5 ± 3.40 ∙ 10‐6 
Rb  0.06  0.06 ± 10‐5  2.96∙10‐5 ± 3.40 ∙ 10‐6 
Am    0.06 ± 10‐5  2.96∙10‐5 ± 3.40 ∙ 10‐6 
Rh    0.06 ± 10‐5  2.96∙10‐5 ± 3.40 ∙ 10‐6 
Ru    0.06 ± 10‐5  2.96∙10‐5 ± 3.40 ∙ 10‐6 
Pu    0.06 ± 10‐5  2.96∙10‐5 ± 3.40 ∙ 10‐6 
Ce    0.06 ± 10‐5  2.96∙10‐5 ± 3.40 ∙ 10‐6 






The  dissolution  rate  calculated  from  SERNIM  is  expressed  in  Eq.  (4.10).  Since  each  addend  is 
associated  to  a  specific  IRF  contribution,  individual  contribution  dissolution  rates  can  be 
determined. 
  ,   (4.10)
 
Taking  into  account  the  surface  area  of  the  sample  (4652  ±  2000 mm2),  the  dissolution  rate 
obtained  for  the matrix    contribution  from  uranium  fitted  parameters  in  Table  4.  6  is  (2.75  ± 
0.30)∙10‐11  mol∙m‐2∙s‐1.  This  value  is  close  to  the  matrix  dissolution  rate  determined  by  the 
Conceptual Model of the Matrix Alteration Model (MAM) in the SFS project (Poinssot et al., 2005) 
(4.60  ±  1.80)  ∙  10‐11  mol∙m‐2∙s‐1.  It  is  also  close  to  the  dissolution  rate  value  determined 





The elements  that were well predicted using  the parameters obtained  from  the uranium  fitting 
were: Mo, Am,  Pu,  Ce  and  La.  This  happens with  the RNs  that  are  dissolved  into  the uranium 
matrix (Kleykamp, 1985) and their release  is controlled by the uranium dissolution. These results 
are  in  good  agreement with  previous works  (González‐Robles  et  al.,  2015; Metz  et  al.,  2012; 
Serrano‐Purroy et al., 2012), where  some actinides,  such as Pu and Am, and  some  lanthanides, 
such  as  Ce  and  La, were  also  observed  to  be  released  congruently with  the matrix.  In  these 
previous works, the elements were  identified by using the FIAP values  in Eq. (4.2) and calculated 
the IRF with the Eq. (4.3).  













‐)  that  is  released with  the oxidized matrix. After 30 days, Tc 
release rate decreased to lower values than the ones predicted for the matrix. This may be caused 
by  the metallic precipitates  containing Tc  (Johnson et al., 2005; Werme et al., 2004) which will 
dissolve less than the matrix. 
Over	–	estimated	dissolution:	Rh	and	Ru	
In  the  case  of  Rhodium  and  Ruthenium,  the  prediction  obtained  by  the matrix  release  over  –
estimated  the  concentration  of  these  RNs  in  the  leachant.  This  fact  is  assumed  to  happen  for 
phases with lower solubility than the SNF matrix such as metallic precipitates. 
These  results are  in good agreement with  the ones obtained  in  the  literature. Mennecart et al. 
(2014) observed a metallic alloy precipitate formed by Mo, Ru, Tc, Rh and Pd in a SNF sample with 





these  RNs  to  the  GB.  Hence,  they  are  considered  to  be  segregated  from  the  matrix  and 
contributing to the IRF. 
A possible way  to  compare  the  results obtained with SERNIM with  the experimental data  is by 
using  the  IRF  in  Eq.  (4.3)  and  the  FIAPs  values.  In  order  to  verify  the  suitability  of  this  data 
treatment, the same expression has been used to calculate the IRF values of the 42 MWd/kgU BWR 
CORE sample. The results obtained for Cs, Sr and Rb are shown in Table 4. 13.  
Taking  into  account  a 10% of  error  range based on  the  results  in  Table 4. 6  – 4. 10,  it  can be 
observed that the values after 100 days of contact time correspond to the segregated amount of 
RN determined by the SERNIM as unit fraction.  








Time (days)  Cs  Sr  Rb 
1  2.90 ∙ 10‐3  1.19 ∙ 10‐3  8.33 ∙ 10‐4 
2  5.56 ∙ 10‐3  2.52 ∙ 10‐3  1.86 ∙ 10‐3 
3  7.61 ∙ 10‐3  3.83 ∙ 10‐3  2.52 ∙ 10‐3 
6  9.51 ∙ 10‐3  5.12 ∙ 10‐3  3.14 ∙ 10‐3 
8  9.96 ∙ 10‐3  5.36 ∙ 10‐3  3.74 ∙ 10‐3 
10  1.23 ∙ 10‐2  6.29 ∙ 10‐3  4.38 ∙ 10‐3 
15  1.44 ∙ 10‐2  6.55 ∙ 10‐3  5.04 ∙ 10‐3 
29  1.96 ∙ 10‐2  6.48 ∙ 10‐3  7.65 ∙ 10‐3 
80  2.04 ∙ 10‐2  6.84 ∙ 10‐3  8.20 ∙ 10‐3 

























available  to  water.  This  fact  would  cause  an  increase  of  the  Cs  released  from  that  location. 




























































(Johnson  et  al.,  2005;  Werme  et  al.,  2004)  takes  into  account  the  Cs  from  gap  and  grain 
boundaries, but in this work only GB inventories are considered for the discussion. This fact is due 






































































to  the GB,  such  as  the  irradiation  temperature or  the  grain  size of  the  fuel. On one hand,  the 
temperature  affects  the RN diffusion  coefficient  , hence  its migration  to  the GB  (Bagger  et  al., 
1994). Also, the grain size might have an effect on the diffusion path to the GB. 
The  different  sample  pre  –  treatments  constitute  another  important  factor  to  be  taken  into 
account. The drilling process used to obtain powder from SNF pellets could produce changes in the 


















SERNIM  determined  that  0.67%  of  the  Sr  in  the  powder  sample  was  leached  faster,  being 
segregated  from  the matrix.  Taking  into  account  the  hypothesis  of  the  algorithm,  this  is  the 
amount of Sr segregated to the GB that will contribute to the IRF.  
Having  identified  Sr  as  a  segregated RN  and  located  at GB  is  in  good  agreement with previous 
works where  it was  found  in  the gap and at GB  (Johnson et al., 2004; Roudil et al., 2009, 2007; 















It  can  be  observed  in  Figures  4.  21  ‐  4.  23  that  the  value  of m(seg)Sr,∞  corresponding  to  the 
segregated Sr to the GB and assumed to contribute to the IRF, is inside the IRFS Sr determined by 





the highest  values observed. On  the other hand,  the  values  reported by  Johnson et  al.  (2004), 
Roudil et al. (2007) and Puranen et al. (2014) are the lowest values in all the graphs (Figures 4. 21 ‐ 
4. 23). This fact might be explained by the different pre –treatment used to remove fines from the 
samples.  As  it was mentioned  before,  also  the  drilling  process might  have  influenced  the  RN 
































































































































of Rb gives  confidence  to  the  results obtained with  SERNIM.  It  can be observed  that  the  value 
obtained with SERNIM is also located in the lower range of the IRF values in Annex D section. It is 
similar to the values obtained by Martínez – Torrents (2014) and Puranen et al. (2014). This gives 











































































‐2∙s‐1)  is  in  good  agreement  with  the  matrix  dissolution  rate  reported  in 







as  segregated but with  lower  release  than  the matrix. This  corresponds  to  segregated  and  less 









located  at  the  GB.  Therefore,  SERNIM  identified  correctly  Cs  as  segregated  RN.  Also,  the 
percentage  of  Cs  segregated  is  within  the  reported  range  of  Cs  in  the  GB  experimentally 
determined. The time to dissolve 95% of Cs segregated is 36.7 days. 





























To observe  the effect of  the BU,  LPD or grain  size with SERNIM,  the experimental  release data 
















































































































































































can  be  differentiated  as  a  function  of  the  geological media  relevant  for  SNF  disposal:  granitic 
waters,  clay  waters  and  brines.  Besides  the  characteristics  obtained  from  the  erosion  of  the 
natural soil and minerals, additional species introduced due to the DGR structures will come from 
the canister corrosion  (such as  iron  ions or hydrogen) and other engineered structures  (such as 
bentonite, concrete or cement). 






conditions  is  necessary;  some  studies  have  already  been  carried  out  on  the  influence  of  very 
alkaline pH  values on UO2 dissolution  (de  Pablo  et  al.,  2004).(Santos  et  al.,  2006a)  studied  the 






	 → 2 2  
3 → 2  
The	effect	of	Silicate	
The  effect  of  silicate  on  the  SIMFUEL  corrosion  has  been  previously  studied  using  a  1.5%  at. 
simulated BU SIMFUEL  at pH 9.5 by Santos et al. (2006b). The authors found that silicate could not 




1‐2xO2+x. However,  at  the  specified pH 
value  the  subsequent  reaction,  from UV2xU
IV
1‐2xO2+x  to UO3∙xH2O was  suppressed.  This  fact was 
suggested to be caused by the adsorption of silicate on the fuel surface since the precipitation of a 
uranium‐silicate hydrated phase at high corrosion potentials was observed (Shoesmith, 2007). 
The SIMFUEL was electrochemically oxidized by applying 20 nA  for 600 hours and  the  resulting 











Cerrato et  al.  (2012)  studied  the effect of  the presence of divalent  ions  (Ca2+  and  Zn2+) on  the 
uranium dissolution under anoxic conditions. The authors observed that the uranium dissolution 
















5. 1)  similar  to bequerelite. Under oxic  conditions, Cerrato et al. observed  the  inhibition of  the 
uranium  dissolution  and  suggested  that  the  solid  phase  precipitated might  be  controlling  the 
oxidative dissolution of UO2. 
The	effect	of	Calcium	and	Silicate	





Kienzler  et  al.  (2010)  studied  the  long  term  effect  of  cementitious waters  on  doped UO2  and 
observed the precipitation of a solid phase. The authors analyzed the precipitates and determined 
that approximately 95% was uranophane. The  remaining 5%  contained a mixture of other  solid 
phases such as soddyite, autunite, bequerelite, meta‐schoepite, etc. 
Corrosion	Studies	
Corrosion  studies  are performed  in order  to understand  the  chemical  interaction between UO2 
and the environment and to prevent – or at least minimize – any potential harm caused. Since the 
processes  involved  in  the  corrosion  mechanism  are  mostly  electrochemical,  electrochemical 
analysis is widely used to perform these studies.  
There  are  two  key  parameters  to  be  considered  when  performing  the  corrosion  studies: 
thermodynamics and kinetics. 
Thermodynamics	








If  the  reaction above  is  considered, where  ‘M’  is  a non‐oxidized metal and  ‘M+’  is  the oxidized 
metal, the free energy change at the dynamic equilibrium can be expressed by Eq. (5.1). 






  ∆ / / (5.2)
 
Nernst	Equation	Derivation	






And  using  Eq.  (5.3)  and  Eq.  (5.2),  the  potential  under  dynamic  equilibrium  and  non‐standard 
conditions  can  be  determined  as  Eq.  (5.4).  It  should  be  noticed  that  in  Eq.  (5.3)  and  (5.4)  the 
activities of all  the  reactants  in aqueous phase are approximated  to their concentrations.  In  the 
case that there is a gas dissolved, its activity is approximated by its partial pressure in Eq. (5.3) and 
(5.4). 










electrochemical potential of  the aqueous media. They  show  the  specific  conditions of potential 
and pH under which the material does not react or can react and form oxides, complexes, or even 
dissolve. 


















Since  this  type  of  diagram  is  based  on  thermodynamic  data,  it  provides  no  information  about 



























Anodic  ↔ 2   EUO2/UO22+














Since  ECORR partially depends  on  the  solution,  several  studies have been performed  either with 




























































control methods,  to  predict  corrosion  lifetime  of  any  structure  and  to  develop more  resistant 
alloys. 
Since  the  electrochemical  reactions  involve  an  electron  exchange,  an  electrode  is  not  at 















As  it can be observed  in Eq.  (5.5),  the corrosion rate  is proportional to the current density. This 
means  that by studying  the current density, which  is easily measured,  the corrosion  rate  is also 
studied.  
Cyclic	Voltammetry	
This  technique  allows  to  obtain  qualitative  information  about  the  system  and  the  different 
electrochemical  reactions  involved – both  thermodynamics and kinetics of  the  redox processes. 
Additionally, cyclic voltammetry provides rapid identification of the approximate redox potentials 
of the electroactive species. 
To obtain  cyclic  voltammetric measurements,  a  scan of potential  is  applied  at  a  specific  rate  – 
usually between 5 and 200 mV∙s‐1 between the reference electrode (RE) and the working electrode 
(WE), where  the material  studied  is  placed,  –  and  the  evolution  current  density  is  shown  as  a 
function of the applied potential.  
In the case of the methodology used in this chapter, the starting potential of the measurements is 
‐1.2 V and the typical ending potential  is 0.4 V (vs. SCE).  In this part of the scan, the WE  is being 
oxidized.  Then,  the  reverse  scan  is  performed  from  0.4  to  ‐1.2 V.  In  this  part  of  the  scan,  the 











This  study  will  be  performed  in  order  to  determine  the  effect  of  cementitious  water  on  the 
corrosion of the spent nuclear fuel. 
In order  to achieve  this goal, a working electrode will be made by using a 3% at.  simulated BU 
SIMFUEL as a analogue of SNF. To simulate cementitious water, an electrolyte solution containing 
calcium and silicate at pH 12 will be used in the experiments.  
The  corrosion  study will be performed by using  cyclic  voltammetric experiments, potentiostatic 
experiments at 200 mV and corrosion potential experiments. 
First, cyclic voltammetric measurements will be performed in order to determine the effect of the 




presence of  silicate and  the presence of both  calcium and  silicate, potentiostatic and  corrosion 
potential measurements will be performed.  In order to study the oxidation state of the SIMFUEL 












Element  U  Mo  Ru  Rh  Pd 
Value (μg/gSIMFUEL)  880000  180  50  13  260 
 
Element  La  Ce  Nd  Ga  Sr  Zr  Ba 
Value (μg/gSIMFUEL)  900  2700  4500  29  1600  2200  1000 
 
The procedure used in order to prepare the electrode from the bare 





a  conductive  epoxy  resin  containing  silver  (Hysol  KS004, Wolcott‐
Park Inc.). In order to have a better control on the exposed area of 
the  electrode,  the  pellet  was  introduced  into  a  non‐conductive 
canister and embedded with a non‐conductive epoxy resin. Finally, 
before  the  resin  was  dry,  the  electrode  was  introduced  into  a 
vacuum  chamber  to  remove all  the air  that was  trapped and  that 
could cause defects and malfunction of the electrode.  

















experiments under  anoxic  conditions,  the  system was purged  for 1 hour with  an  argon  stream 
before performing any experiment. The argon used was UHP Ar from BOC gases. 
The	Electrolyte	
All  the  solutions were prepared using Milli‐Q water  (ρ=18.2 MΩ∙cm) with 0.1 mol∙dm‐3 of NaCl 
(Caledon, 99.0%). The pH was adjusted at 12 in all cases with a pH meter from Orion, model 720A, 
and adding HCl or NaOH when necessary. An electrolyte containing 0.1 mol∙dm‐3 of NaCl at pH 12 








to  perform  the  potentiostatic  measurements  at  200  mV  and  the  corrosion  potential 
measurements. 
Table 5. 3. Summary of electrolytes used in this study with their compositions 
Electrolyte  pH  [NaCl] (mol∙dm‐3)  [Na2SiO3] (mol∙dm
‐3)  [CaCl2] (mol∙dm
‐3) 
Na+‐OH‐  12  0.1  ‐‐‐‐  ‐‐‐‐ 
SiO3
2‐ (‐3)  12  0.1  10‐3  ‐‐‐‐ 
SiO3
2‐ (5‐3)  12  0.1  5∙10‐3  ‐‐‐‐ 
SiO3
2‐  12  0.1  10‐2  ‐‐‐‐ 
SiO3
2‐ (2‐2)  12  0.1  2∙10‐2  ‐‐‐‐ 
SiO3
2‐ (5‐2)  12  0.1  5∙10‐2  ‐‐‐‐ 
SiO3
2‐ (‐1)  12  0.1  0.1  ‐‐‐‐ 
Ca2+‐ SiO3
2‐ (‐3)  12  0.1  10‐3  10‐3 
Ca2+‐ SiO3






CaCl2  from  Fisher  Scientific  was  used  to  introduce  10
‐3  mol∙dm‐3  of  calcium  in  two  different 
solutions: one of  them with 10‐2 mol∙dm‐3 and  the other one with 10‐3 mol∙dm‐3 of  silicate  (see 
Table 5. 3). These solutions were used to obtain the cyclo‐voltammetric curves. Then, a solution 
with  10‐3  mol∙dm‐3  of  calcium  and  10‐2  mol∙dm‐3  of  silicate  (hereinafter  named  Ca2+‐SiO3
2‐ 




between  the  reference  electrode  (RE)  and  the  SIMFUEL  electrode  or working  electrode  (WE). 




Cyclo‐voltammetric experiments were performed between  ‐1200 mV and 400 mV  (vs. SCE),  the 
step rate was set at 10 mV∙s‐1 and the WE was stirred at 500 rpm. Additional cyclo‐voltammograms 
were performed at different ranges, always starting at ‐1200 mV and ending either at ‐400, ‐200, 0 








The  corrosion  potential  experiments,  also  called  open  circuit  experiments, were  performed  by 
letting the system evolve as an open circuit. By doing this, the potential between the RE and the 
WE  changed  with  time.  As  in  the  previous  case,  before  performing  the  experiments,  the 







After each potentiostatic  experiment  and each  corrosion potential  experiment,  the WE  surface 

















under hyper‐alkaline  solutions,  several  cycle‐voltammogram  (CV)  experiments were  performed. 
This kind of experiment allowed to have a preliminary knowledge of the system behavior. 
Figure  5.  7  shows  the  CV  obtained  by  using  the  3%  at.  SIMFUEL.  Five  different  zones  can  be 
distinguished in the graph as identified by Shoesmith (2000). 







































and  is  located between  ‐400 mV and 300 mV.  It can be observed  in Figure 5. 7 that the 
current density increased almost following a linear tendency. This behavior is assumed to 




3. In  region  (3),  there was the maximum current density value  followed by a decrease  just 
before the reverse scan, which suggests that the oxidation reaction is being stopped. The 





4. In  region  (4)  the  reduction  peak  that  corresponds  to  region  3  is  observed.  This  fact  is 
deduced  from Figure 5. 8 where  the peak of  region  (4) appeared only when  the  full CV 
scan was performed. The potential value of the peak is reported in Table 5. 4. 
5. Another peak  can be observed  in  region  (5).  This peak  first  appeared when  the  anodic 
limiting potential used was ‐200 mV and region (2) appeared (see Figure 5. 8). Therefore, it 


















































Region 1*  Region 2**  Region 3  Region 4  Region 5 
‐0.4  
E (V)  ‐0.9 & ‐0.4 ‐‐ ‐‐ ‐‐  No peak
j (A∙cm‐2)  1.60 ∙ 10‐5  ‐‐  ‐‐  ‐‐  No peak 
‐0.2 
E (V)  ‐0.9 & ‐0.4  ‐0.37 ± 0.02  ‐‐  No peak  ‐0.80 ± 0.02 
j (A∙cm‐2)  1.73 ∙ 10‐5  2.48 ∙ 10‐5  ‐‐  No peak  ‐4.70 ∙ 10‐5 
0.0 
E (V)  ‐0.9 & ‐0.4  ‐0.41 ± 0.02  ‐‐  No peak  ‐0.81 ± 0.02 
j (A∙cm‐2)  1.81 ∙ 10‐5  2.30 ∙ 10‐5  ‐‐  No peak  ‐7.45 ∙ 10‐5 
0.2 
E (V)  ‐0.9 & ‐0.4  ‐0.39 ± 0.02  ‐‐  No peak  ‐0.83 ± 0.02 
j (A∙cm‐2)  1.60 ∙ 10‐5  2.26 ∙ 10‐5  ‐‐  No peak  ‐8.74 ∙ 10‐5 
0.4 
E (V)  ‐0.9 & ‐0.4  ‐0.40 ± 0.02  0.36 ± 0.02  ‐0.43 ± 0.02  ‐0.86 ± 0.02 




















































































be observed  in  Figure  5.  9  that  the  current density  increased  almost  following  a  linear 
tendency. This behavior is assumed to be caused by the irreversible oxidation of the UO2 
to UO2+x and the subsequent U(VI) dissolution.  
3. In  region  (3),  there was a maximum  current density  followed by a decrease before  the 
reverse scan at 350 mV (see Table 5. 5). As in the previous case, this may be caused by the 






5. In  region  (5), another peak  can be observed. This peak  first appeared when  the anodic 
limiting potential used was ‐200 mV and region (2) appeared (see Figure 5. 10). Therefore, 
the  peak  in  region  (5)  is  a  reduction  peak  corresponding  to  the  oxidation  occurring  in 
region (2). 





















































Region 1*  Region 2**  Region 3  Region 4  Region 5 
‐0.4  
E (V)  ‐0.9 & ‐0.4  ‐‐  ‐‐  ‐‐  No peak 
j (A∙cm‐2)  2.66 ∙ 10‐5  ‐‐  ‐‐  ‐‐  No peak 
‐0.2 
E (V)  ‐0.9 & ‐0.4  ‐0.38 ± 0.02  ‐‐  No peak  ‐0.83 ± 0.02 
j (A∙cm‐2)  2.45 ∙ 10‐5  3.00 ∙ 10‐5  ‐‐  No peak  ‐4.25 ∙ 10‐5 
0.0 
E (V)  ‐0.9 & ‐0.4  ‐0.38 ± 0.02  ‐‐  No peak  ‐0.85 ± 0.02 
j (A∙cm‐2)  2.23 ∙ 10‐5  2.85 ∙ 10‐5  ‐‐  No peak  ‐5.85 ∙ 10‐5 
0.2 
E (V)  ‐0.9 & ‐0.4  ‐0.38 ± 0.02  ‐‐  No peak  ‐0.86 ± 0.02 
j (A∙cm‐2)  2.37 ∙ 10‐5 3.09 ∙ 10‐5 ‐‐ No peak  ‐8.15 ∙ 10‐5
0.4 
E (V)  ‐0.9 & ‐0.4  ‐0.37 ± 0.02  0.35 ± 0.02  ‐0.45 ± 0.02  ‐0.87 ± 0.02 




Under  the  experimental  conditions  used  in  this  study where  two  electrolytes were used  (Ca2+‐
SiO3
2‐  and Ca2+‐SiO3
2‐  (‐3))  (see  Table 5. 3),  it was observed  that  the  corrosion process was not 












the  suppression of  the  corrosion process was not  clearly observed;  further experiments 
might  be  needed  to  determine  the  effect  of  the  Ca2+‐SiO3





5. In  region  (5), another peak  can be observed. This peak  first appeared when  the anodic 
limiting potential used was ‐200 mV and region (2) appeared (see Figure 5. 12). Therefore, 
the  peak  in  region  (5)  is  a  reduction  peak  corresponding  to  the  oxidation  occurring  in 
region (2). 































































Region 1*  Region 2**  Region 3  Region 4  Region 5 
‐0.2 
E (V)  ‐0.9 & ‐0.4 ‐‐ ‐‐ ‐‐ No peak
j (A∙cm‐2)  2.20 ∙ 10‐5  ‐‐  ‐‐  ‐‐  No peak 
0.0 
E (V)  ‐0.9 & ‐0.4  ‐0.29 ± 0.02  ‐‐  No peak  ‐0.81 ± 0.02 
j (A∙cm‐2)  2.06 ∙ 10‐5  2.88 ∙ 10‐5  ‐‐  No peak  ‐4.85 ∙ 10‐5 
0.2 
E (V)  ‐0.9 & ‐0.4  ‐0.30 ± 0.02  ‐‐  No peak  ‐0.81 ± 0.02 
j (A∙cm‐2)  1.87 ∙ 10‐5  2.57 ∙ 10‐5  ‐‐  No peak  ‐5.59 ∙ 10‐5 
0.4 
E (V)  ‐0.9 & ‐0.4  ‐0.30 ± 0.02  0.38 ± 0.02  ‐0.38 ± 0.02  ‐0.80 ± 0.02 
j (A∙cm‐2)  2.21 ∙ 10‐5  2.96 ∙ 10‐5  2.86 ∙ 10‐4  ‐4.64 ∙ 10‐5  ‐9.41 ∙ 10‐5 
*Region 1 values correspond to the steady state observed between ‐0.90 and ‐0.40 V of the anodic current 
**Region 2 values show the starting point of the current increase due to a no clear peak is observed 








































In  Figure  5.  13,  the  CV  curves  of  the  Na+‐OH‐,  SiO3
2‐  and  Ca2+‐SiO3
2‐  electrolytes  are  plotted 
together  in order to better appreciate the effect of each  ion added to the electrolyte solution.  It 
can be observed  that  the presence of silicate produced a decrease of  the corrosion of SIMFUEL 
between ‐100 mV and 300 mV. This is the main effect since the other regions of the CV curves for 
Na+‐OH‐ and SiO3








was  studied by  (Santos et al., 2006b)  in  contact with 1.5% at. SIMFUEL  at pH 9.5. Under  those 



















Region 1*  Region 2**  Region 3  Region 4  Region 5 
Na+‐OH‐ 
E (V)  ‐0.9 & ‐0.4  ‐0.40 ± 0.02  0.36 ± 0.02  ‐0.43 ± 0.02  ‐0.86 ± 0.02 
j (A∙cm‐2)  2.28 ∙ 10‐5  2.70∙ 10‐5  2.87 ∙ 10‐5  ‐3.95 ∙ 10‐5  10‐4 
SiO3
2‐ 
E (V)  ‐0.9 & ‐0.4  ‐0.37 ± 0.02  0.35 ± 0.02  ‐0.45 ± 0.02  ‐0.87 ± 0.02 
j (A∙cm‐2)  2.40 ∙ 10‐5  3.12 ∙ 10‐5  2. 39 ∙ 10‐4  ‐4.70 ∙ 10‐5  ‐1.11 ∙ 10‐4 
Ca2+‐SiO3
2‐ 
E (V)  ‐0.9 & ‐0.4  ‐0.30 ± 0.02  0.38 ± 0.02  ‐0.38 ± 0.02  ‐0.80 ± 0.02 
j (A∙cm‐2)  2.21 ∙ 10‐5  2.96 ∙ 10‐5  2.86 ∙ 10‐4  ‐4.64 ∙ 10‐5  ‐9.41 ∙ 10‐5 
*Region 1 values correspond to the steady state observed between ‐0.90 and ‐0.40 V of the anodic current 
**Region 2 values show the starting point of the current increase due to a no clear peak is observed 

























































‐ Inhibiting  the  UO2(OH)2(ads)  stabilization  on  the  electrode  which  will  avoid  further 
uranium oxidation to U(VI). 
‐ Secondary  phase  precipitation  on  the  surface  electrode  that will  impede  the  corrosion 
process to continue. 






To determine the effect of the presence of each  ion and the reactions  involved  in the corrosion 
process, potentiostatic experiments were performed. These experiments consisted on applying a 
constant potential,  in  this case 200 mV, and  following  the evolution of  the current density as a 
















































was  obtained with  the  Ca2+‐SiO3
2‐  electrolyte.  These  results  are  in  agreement with  the  results 




















































corrosion process was being  suppressed since  the electrons  transferred  from  the WE  reached a 
constant current density at the end of the experiment (Figure 5. 14). A possible explanation could 














on  the  electrode  surface.  On  the  other  hand,  the  Ca2+‐SiO3
2‐  electrolyte,  oxygen  was  mainly 
























































Regarding  the  results  obtained  with  the  XPS,  the  precipitation  of  secondary  phases  on  the 
electrode surface was not fully confirmed. 











































with  the one obtained by  (Broczkowski  et  al.,  2007),who  also  studied  a  3%  at.  SIMFUEL  under 
argon  atmosphere.  They  performed  corrosion  potential measurements  at  pH  9.5  and  used  0.1 
mol∙dm‐3 of  KCl  at  600C. Under  these  experimental  conditions,  the  corrosion potential  reached         




























































lower  final  oxidized  state  of  uranium  than  in  the  other  two  experiments.  This  result might  be 
caused by the stabilization of the reduced species under the Ca2+‐SiO3
2‐ electrolyte conditions.  
This  fact  was  corroborated  by  the  XPS  analysis  of  the  surfaces  performed  at  the  end  of  the 
experiments  (Figure  5.  19  and  Figure  5.  20).  The  XPS  results  showed  that  in  the  experiments 
carried out with  and without  silicate  in  the  electrolyte  solution  the  final oxidation  state of  the 








































































































The  results obtained  showed  the highest oxidation  for  the  SIMFUEL electrode  at high potential 
values in contact with the Na+‐OH‐ electrolyte. The evolution of the current density obtained in the 
potentiostatic measurements  suggests  that  the  corrosion process was  enhanced  at pH  12.  The 
resulting corrosion potential measured was ‐80 mV and the resulting surface composition showed 
that the amount of U (IV) obtained after performing experiment was 34%. At this potential values, 
the  SIMFUEL  surface  is  oxidized  to  UO2+x  (Shoesmith,  2007)  as  it  was  determined  by  XPS. 
Broczkowski et al. (2007), performed a similar study using the same ions in the electrolyte but at 
pH 9.5 and 600C. The ECORR obtained was ‐220 mV; their XPS results showed that the U(IV) fraction 
on  the  electrode  surface  was  approximately  50%.  Therefore  and  despite  the  different 







U(IV)  oxidation  and U(VI)  release  to  the  electrolyte.  At  high  oxidizing  potential  values,  the  CV 







surface.  At  the  same  oxidizing  potential,  the  presence  of  both  calcium  and  silicate  in  the 
dissolution partially avoided the SIMFUEL corrosion compared with the other electrolytes used in 





























































































Regarding  the processes  involved  in the SNF dissolution studied  in  this  thesis, once the nuclear waste 
starts to dissolve, the uranium concentration might reach saturation and solid phases might precipitate. 








The  interaction  mechanisms  between  the  ion  and  the  solid  phase  can  be  superficial,  structural, 
associated with ion precipitation on the solid phase, polymerization or others (Stumm, 1992). However, 



















The  amount of  radionuclide  adsorbed by  the  solid  is determined using  the  Eq.  (6.1). Where  ‘{RN}ads’ 













Where  ‘{RN}’  is  the  amount  of  radionuclide  adsorbed  on  the  solid  phase,  ‘{RN}t’  is  the  amount  of 
radionuclide sorbed on the solid phase (mol∙m‐2) at a certain time, ‘{RN}e’ is the amount of radionuclide 
sorbed on the solid phase at equilibrium and  ‘k1’  is the rate constant. Boyd et al. (1947) extended the 
model based on the  limiting step.  In case that the kinetic process  is  limited by the diffusion through a 
thin liquid film (step 1) the resulting expression is shown in Eq. (6.3).  
































the chemisorption of  the  ion on  the  solid phase as  the  rate  limiting step  (stage 3), hence  there  is an 
exchange or sharing of electrons between the ion and the solid phase that involve valency forces.  
Modeling	of	adsorption	isotherm	systems	
The  isotherm  curves  are  widely  used  in  sorption  studies  to  characterize  the  governing  retention 








that  the  adsorbed  specie  creates  a  one molecule  thick  layer on  a  finite number  of  sites  (adsorption 
sites). These  sites are all  identical and equal among  themselves which means  that  there  is no  lateral 
interaction  between  the  adsorbed molecules.  Essentially,  the  adsorption  process  is  a  homogeneous 













more  than one  sorption  layer with heterogeneous distribution of adsorption enthalpies and affinities 
(Foo and Hameed, 2010; Limousin et al., 2007). Therefore, the amount of ion adsorbed is the sum of the 
ions adsorbed on all active sites. Those sites with higher binding energy will be the first being occupied. 











As  it was mentioned,  some  sorption  processes  are  due  to  the  interactions  between  the  ion  in  the 









S  ↔   (6.11)
Ka2





S  ↔   (6.13)
*β2
S  2 ↔ 2   (6.14)
 
Another  type  of  reaction  is  caused  by  the  ligand  exchange  between  the  aqueous  species  and  the 
hydroxyl group on the surface (see reaction (6.15)). 


















inner –  sphere complexes and  ‘σOS’  is  the charge density caused by  the outer –  sphere complexes or 
species  localized  in  the diffuse  layer.  ‘F’  is  the  Faraday  constant  (96485 C∙mol‐1),  ‘z+’  and  ‘z‐‘  are  the 
valences of  the different  species on  the  surface,  including  their  charge  sign,  and  ‘Γ+’  and  ‘Γ‐‘  are  the 
adsorption densities of the determining ionic species. Thus, the surface charge is function of the pH, the 
aqueous concentration (ionic strength) and the composition of the electrolyte (Parks and Bruyn, 1962; 






and H+  (σH). Hence,  the pzc  can be determined by  the pH value at which  the adsorption densities of 







Ksa  ↔ 2   (6.18)
 
Where  ‘>S  –  OH3


























The  interaction of different RN has been  studied by using uranyl  secondary phases  that  are  likely  to 
precipitate under relevant conditions for the DGR. The results obtained are presented as a function of 
the  ion studied. A brief  summary of  the  reported  results of RN  retention  in  contact with uranyl  solid 
phases is shown in Table 6. 1. 
Retention	of	Actinides	and	Lanthanides	by	secondary	phases	
Burns  et  al.  (1997)  studied  the possible  incorporation of  some  actinides  into  the  structure  of uranyl 
secondary  phases.  Bond  lengths  and  angles  were  discussed  and  compared  with  other  structures 
containing  actinides  (Np,  Pu,  Th,  Am  and/or  Cm)  in  order  to  suggest  possible  substitution  and 
incorporation mechanisms. This study led to the following conclusions: 




‐ The  actinides  with  valence  state  4+  (Th4+,  Np4+  and  Pu4+)  will  easily  be  incorporated  and 








Kim et al. observed that Nd(III) could not replace U(VI)  in the dehydrated shoepite structure; this  is  in 
good  agreement  with  the  observation  of  Burns  et  al.  (1997).  In  fact,  Nd  precipitated  forming  a 
segregated  phase.  In  the  case  of  ianthinite  and  bequerelite,  the  incorporation  of  Nd(III)  requires  a 
charge balancing substitution due  to  the  replacement of U(IV)  (ianthinite) or  the  replacement of Ca2+ 
(bequerelite) by Nd(III). This can be done by the substitution of O2‐ by OH‐ in the crystal structure. 
The  retention of Ce(IV) was observed  for  all  the  solids  studied by Kim et al.  Ianthinite  showed U(IV) 
direct substitution due to the same valence charge of both ions and similar ionic radii. In the case of the 
other  uranyl  solid  phases,  Ce(IV)  was  observed  to  be  retained  by  replacing  the  UO2




(V)  in groundwater. As a consequence,  the  retention of Np by  its  incorporation  into uranyl secondary 
phases has been widely studied (Alessi et al., 2013; Burns et al., 2004; Douglas et al., 2005; Friese et al., 
2004; Murphy and Grambow, 2008). The results showed an important effect of the pH value on the Np 
incorporation  into solid phase. At acidic pH values, the Np remained  in the  leachant solution while at 
alkaline pH, Np was  retained by  the uranyl  solid  ‐ phase. Friese et al.  (2004) observed different  solid 






Se  and Tc have  long  lived  isotopes  (79Se with half‐life of 1.1∙106  years  and  99Tc with half  life  time of 
2.1∙105 years) so their retention in contact with uranyl secondary phases has been of interest.  















soluble.  As  for  the  case  of  selenium,  TcO4
‐  could  be  incorporated  in  solid  phases  by  replacing  the 
functional groups with similar characteristics  like SiO4
‐ of uranyl  silicates solid phases, but Chen et al. 




As  it was  observed  in  a  previous  chapter,  Cs  is  one  of  the most mobile RN  inside  the  SNF  and  it  is 
expected to be partially segregated in the gap and GB. As it was mentioned before, 135Cs (half‐life: 3∙106 
years) and 137Cs (half‐life: 30 years) are  long lived isotopes and therefore, a special effort has been done 












(Burns, 1999)  Cs  Botlwoodite [Na,K][(UO2)(HSiO4)]∙0.5H2O  Yes 
(Chen et al., 2000)  Tc  Uranyl phases Unlikely 


























(Giménez et al., 2010)  Cs  Studtite UO2O2∙4H2O  Yes 











Burns  et  al  (1999)  studied  the  possible  incorporation  of  Cs  into  boltwoodite  due  to  the  similarities 
between K+ and Na+ with Cs+. The Cs incorporation was suggested to proceed by ion exchange due to the 







The  influence  of  studtite  on  cesium  concentration was  studied  by Giménez  et  al  (2010).  The  results 
showed that cesium concentration decreased rapidly in contact with studtite at pH 5. The authors also 
observed that the sorption process might proceed via multilayer sorption on the uranyl solid phase. This 










Strontium  incorporation  has  been  studied  in  contact  with  uranyl  phases  containing  Ca2+  in  their 
structure due to the high possibility of substitution between these  ions. Burns and Li  (2002) observed 
the  calcium  substitution  in  bequerelite  in  the  interlayer  of  the  solid  structure.    In  the  case  of 
uranophane,  Douglas  et  al.  (2002)  observed  a  full  substitution  of  Ca  and  the  resulting  solid  phase 
containing Sr presented XRD spectra similar  to  results than uranophane.  In this work,  the authors did 
not suggest a specific location for the Sr atoms to be located in the uranyl – silicate structure.  
The sorption process of Sr in contact with studtite was studied by Sureda et al. (2010). They observed a 
relatively  fast  sorption  process.  It  proceeds  via monolayer  coverage  process;  there was  a maximum 










In  order  to  achieve  this  goal,  first  the  two  solid  phases  are  synthesized  in  the  laboratory  and 
characterized by XRD and Raman  spectroscopy.  In addition,  the  surface area of  the  solid phases and 
their point of zero charge are determined by using the immersion methodology. 

















the  solid phase,  each one with  a different  contact  time: 5, 10, 30, 60, 300, 1440  and 2880 minutes. 
Afterwards,  the  resulting  solution was  filtered  through  0.20  µm  filters  and  the  concentration  of  the 
cation was analyzed by ICP‐MS. 




each  dissolution  had  different  initial  concentration  of  the  cation  from  10‐7  to  5∙10‐3 mol∙dm‐3.  The 
contact  time was set  to ensure  the equilibrium of  the sorption process. Afterwards,  the solution was 
filtered through a 0.20 µm filter and the concentration of each radionuclide  in the aqueous phase was 
analyzed by ICP‐MS. 
The  results obtained  from  this  study provided experimental  information on  the  sorption mechanism; 
they were  combined with mathematical models  in  order  to  correlate  the  sorption  isotherms  to  the 
sorption mechanism as recently reported by Limousin et al. (2007). Among them, Langmuir  isothermal 















The  pH  values  were  adjusted  by  using  HClO4  0.1 mol∙dm
‐3  or  NaOH  0.1 mol∙dm‐3  and  the  pH  was 
measured. 

























hours. The  solid obtained was  filtered by using a 0.20 µm  filter, washed with hot MILLI‐Q water and 
stored  in the vacuum drier for 24 hours. Later, the solid was put  into a Parr‐bomb with MILLI‐Q water 





The  XRD  spectra  were  obtained  in  “Centros  Científicos  y  Tecnológicos”  (CCiT)  from  Universitat  de 
Barcelona (UB) by using a PANalytical X’Pert PRO MPS θ/θ powder diffractometer that works with 240 
mm  radius  and  a  copper  anode.  The  device was  set  in  a  configuration  of  convergent  beam with  a 
focalizing mirror and transmission geometry. The sample was placed between two polyester films with 
3.6  μm  of  thickness  that  have  no  XRD  signal,  hence  they  do  not  interfere  in  the  XRD  analysis.  The 
 
174  Cesium And Strontium Retention Onto Uranophane And Soddyite 







































































































The variation of  the pH as a  function of  initial pH  is  shown  in Figure 6. 3, where  two  regions  can be 
observed. The  first one goes  from  initial pH 5 to 6.48.  In this region, the  final pH was higher than the 
initial pH so the solid surface adsorbed the protons. The second region goes from initial pH 6.48 to 8.40. 




























































































































































The  same methodology  previously  explained  for  the  determination  of  the  point  of  zero  charge  of 




























































amount  of  cesium  adsorbed  on  the  solid  surface  was  determined  by  using  Eq.  (6.1)  applied  to  Cs 
concentration and the amount of solid phase introduced 
The  results  show  that  the  sorption process  reached  a  steady  state  after  12 hours. A  fast  adsorption 
occurred  during  the  first moments,  followed  by  a  desorption  process.  This  is  likely  governed  by  the 



















































Considering  the  results  in  Table  6.  4,  and  also  the  experimental  results  in  Figure 6.  10,  the  sorption 
process was favored at high  ionic strengths as the maximum cesium adsorbed was obtained when the 
perchlorate concentration was higher.  
A  similar  behavior was  observed by Giménez  et  al.  (2010) who  studied  the  sorption of  cesium  onto 
studtite.  Their  results  also  showed  higher  cesium  sorption when  the  ionic  strength was  higher.  The 
authors  suggested  that  these  results might be  caused by electrostatic  factors  governing  the  sorption 
process.  However,  the  isotherms  used  to  fit  the  experimental  data  in  their  study  were  from  the 



































soddyite  system.  Regarding  Figure  6.  11,  where  the  experimental  sorption  results  are  shown  as  a 
function of the pH in the dissolution, it can be seen that there was no sorption at pH lower than 5. This 
fact might be caused by the surface charge which was likely positive due to the adsorption of H+ ions on 


















































cesium  concentration was  analyzed.  The  results  are  shown  in  Figure  6.  13  as well  as  the modeling 
obtained by fitting the experimental results with the Langmuir model (Eq. (6.9)). 




















































varied  from 5  to 11. This  fact might be caused by  the sorption and desorption process of proton and 
































It  can  be  observed  that  the  final  pH  of  all  the  sorption  processes  was  higher  than  the  pHpzc  of 




























































































leads  to  a  system  governed by  electrostatic  interactions  between  the  active  sites  of  the  solid  phase 
which are presumably charged negatively, and the metal cation.  
Another possible cause for obtaining this result  is the selectivity towards other cations  in the  leachant 
(Na+). The sodium might be adsorbed on  the active sites  thus preventing  the strontium cations  to be 























































The  results  are  shown  in  Figure  6.  17  as  function  of  the  final  pH  and  the  ionic  strength.  It  can  be 
observed  that  there was  a  decrease  of  the  sorption  as  the  pH  increased  from  5.5  to  7.  The  results 
obtained  in this range decreased as the final pH approaches to the pHpzc. This might be caused by the 
decrease of the surface charge density and the weakening of the electrostatic forces of the system. At 
pH higher  than  the pHpzc  the soddyite surface was negatively charged by OH
‐  ions  that were  likely  to 





















The  experimental  results were  fitted  by  using  a  pseudo‐second  order  kinetic model  (Eq.  (6.8)).  The 
fitting  routine has been performed using  the Matlab  software with  the  least  square  routine  and  the 
results of the fitting routine are shown in Table 6. 8. As in the previous system, the interaction between 













































































































As  it can be observed  in Figure 6. 19 and  in Table 6. 9, the sorption of strontium  is  influenced by the 














































Raman  spectroscopy.  The  results  obtained  were  in  good  agreement  with  the  reported  spectra  for 
soddyite and uranophane.  In addition, the pHpzc was determined for each solid phase. Soddyite has  its 
pHpzc at 6.53 ± 0.05 and hence, the bond between hydroxyl  ions and soddyite  is slightly stronger than 














is based on a monolayer  sorption. Thus,  all  the  sorption processes occurred on a  specific amount of 
localized sites with equal affinity to the cation which leaded to a homogeneous sorption along the solid 
surface.  Taking  into  account  the  results obtained  from  the  isotherm  fitting,  the  solid phase  that has 









































































































































































1. Regarding  the  study of UO2  in  contact with water vapor,  the evolution of  the oxidation 
state of the uranium on the surface has been determined as a function of the gas stream 
used and as a function of the temperature. 
XPS proved  to be suitable  to study  the evolution of UO2 surface  in contact with water vapor as 
function of  the  temperature. Additionally,  the  facility used allowed  to perform  the study  in  situ 
avoiding any contact with the atmosphere. 
It was  observed  that  the  oxidation  caused  by water  vapor was  enhanced with  the  increase  of 
temperature from 100 to 350 0C under anoxic conditions. This result is in good agreement with the 
bibliography, which  reports an  increase of  the oxidation  rate with  the  increase of  temperature. 
When hydrogen was used as gas stream, the oxidation was partially avoided at high temperatures 











2. The mathematical model  (SERNIM)  and  a  specific  algorithm were  designed  in  order  to 
predict the release of RN under aqueous conditions. 
The general mathematic expression is as follows and the algorithm is detailed in Chapter 4. 




main  parameters  of  the model  and  predict  the  rest  of  the  radionuclides  release.  The  results 
obtained of uranium dissolution rate ((2.75 ± 0.30) ∙ 10‐11 molU∙m
‐2∙s‐1) is  in good agreement with 
the previously  reported  values of matrix dissolution  ((4.60 ± 1.80)  ∙ 10‐11 molU∙m
‐2∙s‐1  and  (3.20               
±  0.20)  ∙  10‐11 molU∙m















The  study of  the oxidation of  SIMFUEL  in presence of  Si and Ca under hyper‐alkaline has been 




observe  a  inhibiting  effect  of  the  SIMFUEL  corrosion  when  Ca  and  Si  were  dissolved  in  the 
electrolyte. 








and  silicate  under  hyper  alkaline  conditions  was  the  lowest  (‐105  mV)  compared  with  the 
electrolyte containing silicate at pH 12  (‐70 mV) and with the electrolyte at pH 12 (‐80 mV). The 
surface composition of  the electrode  showed  that  less oxidized  surface was obtained when  the 






in  the solid phase. The  results  showed  that  the solids obtained were  soddyite and uranophane. 
Additionally, the pH value of their point of zero charge was determined: for soddyite, the pHpzc is 
6.53 ± 0.05 and for uranophane, the pHpzc is 7.3 ± 0.2. 
The  sorption  kinetics were  determined  to  be mainly  influenced  by  the  ion  used.  The  sorption 
kinetics obtained  in the case of cesium suggested an  intermediate state  in the  first stage of  the 
sorption  process;  the  equilibrium was  reached  after  12  hours.  In  the  case  of  the  sorption  of 
strontium, the kinetics was well modeled by using the pseudo‐second order kinetic model which 




The  study of  the  isotherms of  each  system determined  that  the  results were well modeled by 









































































































































































Temperature  U(IV) (%)  U(V) (%)  U(VI) (%) 
100  56.9  14.2  28.9 
200  41.2  18.9  39.9 




Temperature  U(IV) (%)  U(V) (%)  U(VI) (%) 
60  59.1  19.7  21.2 
120  34.6  30.4  35.0 
200  37.7  25.4  36.9 






Temperature  U(IV) (%)  U(V) (%)  U(VI) (%) 
100  100  0  0 
200  42.6  39.3  18.1 







Temperature  U(IV) (%)  U(V) (%)  U(VI) (%) 
100  100 0 0
200  49.8 23.2 27.0




Temperature  U(IV) (%)  U(V) (%)  U(VI) (%) 
60  100  0  0 
100  100  0  0 
200  100  0  0 
350  100  0  0 
 
Table A. 6 Results obtained from the U 4f7/2 de‐convolution shown in Figure 3. 17 for the sample with 1.5% wt. of Pd 
Temperature  U(IV) (%)  U(V) (%)  U(VI) (%) 
60  100  0  0 
100  100  0  0 
200  100  0  0 









UO2  56.9  14.2  28.9 
UO2 + 0.5% wt. Pd  100  42.6  2.4 









UO2  14.2  18.9  57.1 
UO2 + 0.5% wt. Pd  0  39.3  58.2 







UO2  28.9  39.9  35.8 
UO2 + 0.5% wt. Pd  0  18.0  31.4 







UO2  379.8  380.0  380.5 
UO2 + 0.5% wt. Pd  379.6  379.8  380.3 







60 120 200 350 
UO2  59.1  34.6  37.7  64.2 
UO2 + 0.5% wt. Pd  100  100  100  100 









60  120  200  350 
UO2  19.7  30.4  25.4  20.4 
UO2 + 0.5% wt. Pd  0  0  0  0 






60  120  200  350 
UO2  21.2  35.0  36.9  15.4 
UO2 + 0.5% wt. Pd  0  0  0  0 






60  120  200  350 
UO2  379.9  380.3  380.1  379.8 
UO2 + 0.5% wt. Pd  379.55  379.55  379.55  379.55 















Temperature U4f7/2 BE (eV)  FWHM (eV)  ΔBE Satellite 1  ΔBE Satellite 2 
100 379.8  2.4  6.5  8.3 
200 380.0  2.6  6.1  8.0 





Temperature U4f7/2 BE (eV)  FWHM (eV)  ΔBE Satellite 1  ΔBE Satellite 2 
60 379.9  2.5  6.5  9.0 
120 380.3  2.6  5.8  8.5 
200 380.1  2.6  5.9  8.5 






Temperature U4f7/2 BE (eV)  FWHM (eV)  ΔBE Satellite 1  ΔBE Satellite 2 




200 379.8  2.4  6.5  8.5 
350 380.3  2.5  6.3  8.1 
Table B. 4 XPS spectrum characteristics of the results obtained after putting in contact the UO2 doped sample with an argon 
stream saturated with water vapor as function of the temperature. They correspond to the results shown Figure 3. 16(B) 
Temperature U4f7/2 BE (eV)  FWHM (eV)  ΔBE Satellite 1  ΔBE Satellite 2 
100 379.6  2.1  6.7  ‐‐‐ 
200 380.1  2.5  6.1  8.1 






Temperature U4f7/2 BE (eV)  FWHM (eV)  ΔBE Satellite 1  ΔBE Satellite 2 
60 379.55  2.0  6.7  ‐‐‐ 
120 380.55  2.0  6.7  ‐‐‐ 
200 380.55  2.0  6.7  ‐‐‐ 





Temperature U4f7/2 BE (eV)  FWHM (eV)  ΔBE Satellite 1  ΔBE Satellite 2 
60 379.6  2.0  6.7  ‐‐‐ 
120 380.6  2.0  6.7  ‐‐‐ 
200 380.6  2.0  6.7  ‐‐‐ 















Parameter  Nominal Value  Upper Boundary  Lower Boundary  Range  
m(ox)U,∞  1.1 ∙ 10
‐5  2.0 ∙ 10‐5  0.2 ∙ 10‐5  ± 0.9 ∙ 10‐5 
kox  6.0 ∙ 10
‐2  12.3 ∙ 10‐2  ‐0.3 ∙ 10‐2  ± 6.3 ∙ 10‐2 
kma  0.3 ∙ 10
‐4  2.7 ∙ 10‐4  ‐2.1 ∙ 10‐4  ± 2.4 ∙ 10‐4 







































Parameter  Nominal Value  Upper Boundary  Lower Boundary  Range  
m(seg)Cs,∞  4.6 ∙ 10
‐8  5.9 ∙ 10‐8  3.4 ∙ 10‐8  ± 1.2 ∙ 10‐8 
kseg  0.08  0.14  0.02  ± 0.06  
m(ox,U)Cs,∞  6.5 ∙ 10
‐8  7.2 ∙ 10‐8  5.7 ∙ 10‐8  ± 0.7 ∙ 10‐8 
kox  6.0 ∙ 10
‐2  12.3 ∙ 10‐2  ‐0.3 ∙ 10‐2  ± 6.3 ∙ 10‐2 
kma  0.3 ∙ 10
‐4  2.7 ∙ 10‐4  ‐2.1 ∙ 10‐4  ± 2.4 ∙ 10‐4 






































Parameter  Nominal Value  Upper Boundary  Lower Boundary  Range  
m(seg)Sr,∞  8.7 ∙ 10
‐9  8.8 ∙ 10‐9  8.6 ∙ 10‐9  ± 0.1 ∙ 10‐9 
kseg  0.13  0.27  ‐0.02  ± 0.14  
m(ox,U)Sr,∞  3.8 ∙ 10
‐8  4.3 ∙ 10‐8  3.4 ∙ 10‐8  ± 0.4 ∙ 10‐9 
kox  6.0 ∙ 10
‐2  12.3 ∙ 10‐2  ‐0.3 ∙ 10‐2  ± 6.3 ∙ 10‐2 
kma  0.3 ∙ 10
‐4  2.7 ∙ 10‐4  ‐2.1 ∙ 10‐4  ± 2.4 ∙ 10‐4 









































Parameter  Nominal Value  Upper Boundary  Lower Boundary  Range  
m(ox,U)Tc,∞  2.7 ∙ 10
‐8  3.0 ∙ 10‐8  2.3 ∙ 10‐8  ± 0.3 ∙ 10‐8 
kox  6.0 ∙ 10
‐2  12.3 ∙ 10‐2  ‐0.3 ∙ 10‐2  ± 6.3 ∙ 10‐2 
kma  0.3 ∙ 10
‐4  2.7 ∙ 10‐4  ‐2.1 ∙ 10‐4  ± 2.4 ∙ 10‐4 












































Parameter  Nominal Value  Upper Boundary  Lower Boundary  Range  
m(ox,U)Mo,∞  1.2 ∙ 10
‐7  1.4 ∙ 10‐7  1.1 ∙ 10‐7  ± 0.2 ∙ 10‐7 
kox  6.0 ∙ 10
‐2  12.3 ∙ 10‐2  ‐0.3 ∙ 10‐2  ± 6.3 ∙ 10‐2 
kma  0.3 ∙ 10
‐4  2.7 ∙ 10‐4  ‐2.1 ∙ 10‐4  ± 2.4 ∙ 10‐4 















































Parameter  Nominal Value  Upper Boundary  Lower Boundary  Range  
m(seg)Rb,∞  5.0 ∙ 10
‐9  5.1 ∙ 10‐9  4.9 ∙ 10‐9  ± 0.1 ∙ 10‐9 
kseg  5.7 ∙ 10
‐2  12.2 ∙10‐2  ‐0.8 ∙ 10‐2  ± 6.5 ∙ 10‐2 
m(ox,U)Rb,∞  1.6 ∙ 10
‐8  1.8 ∙ 10‐8  1.4 ∙ 10‐8  ± 0.2 ∙ 10‐8 
kox  6.0 ∙ 10
‐2  12.3 ∙ 10‐2  ‐0.3 ∙ 10‐2  ± 6.3 ∙ 10‐2 
kma  0.3 ∙ 10
‐4  2.7 ∙ 10‐4  ‐2.1 ∙ 10‐4  ± 2.4 ∙ 10‐4 






































Parameter  Nominal Value  Upper Boundary  Lower Boundary  Range  
m(ox)Am,∞  2.8 ∙ 10
‐9  3.1 ∙ 10‐9  2.6 ∙ 10‐9  ± 0.3 ∙ 10‐9 
kox  6.0 ∙ 10
‐2  12.3 ∙ 10‐2  ‐0.3 ∙ 10‐2  ± 6.3 ∙ 10‐2 
kma  0.3 ∙ 10
‐4  2.7 ∙ 10‐4  ‐2.1 ∙ 10‐4  ± 2.4 ∙ 10‐4 













































Parameter  Nominal Value  Upper Boundary  Lower Boundary  Range  
m(ox)Rh,∞  1.4 ∙ 10
‐8  1.6 ∙ 10‐8  1.3 ∙ 10‐8  ± 0.2 ∙ 10‐8 
kox  6.0 ∙ 10
‐2  12.3 ∙ 10‐2  ‐0.3 ∙ 10‐2  ± 6.3 ∙ 10‐2 
kma  0.3 ∙ 10
‐4  2.7 ∙ 10‐4  ‐2.1 ∙ 10‐4  ± 2.4 ∙ 10‐4 






































Parameter  Nominal Value  Upper Boundary  Lower Boundary  Range  
m(ox)Ru,∞  7.5 ∙ 10
‐8  8.4 ∙ 10‐8  6.6 ∙ 10‐8  ± 10‐8 
kox  6.0 ∙ 10
‐2  12.3 ∙ 10‐2  ‐0.3 ∙ 10‐2  ± 6.3 ∙ 10‐2 
kma  0.3 ∙ 10
‐4  2.7 ∙ 10‐4  ‐2.1 ∙ 10‐4  ± 2.4 ∙ 10‐4 










































Parameter  Nominal Value  Upper Boundary  Lower Boundary  Range  
m(ox)Pu,∞  1.3 ∙ 10
‐7  1.5 ∙ 10‐7  1.2 ∙ 10‐7  ± 0.2 ∙ 10‐7 
kox  6.0 ∙ 10
‐2  12.3 ∙ 10‐2  ‐0.3 ∙ 10‐2  ± 6.3 ∙ 10‐2 
kma  0.3 ∙ 10
‐4  2.7 ∙ 10‐4  ‐2.1 ∙ 10‐4  ± 2.4 ∙ 10‐4 










































Parameter  Nominal Value  Upper Boundary  Lower Boundary  Range  
m(ox)Ce,∞  6.0 ∙ 10
‐8  6.7 ∙ 10‐8  5.3 ∙ 10‐8  ± 0.7 ∙ 10‐8 
kox  6.0 ∙ 10
‐2  12.3 ∙ 10‐2  ‐0.3 ∙ 10‐2  ± 6.3 ∙ 10‐2 
kma  0.3 ∙ 10
‐4  2.7 ∙ 10‐4  ‐2.1 ∙ 10‐4  ± 2.4 ∙ 10‐4 












































Parameter  Nominal Value  Upper Boundary  Lower Boundary  Range  
m(ox,U)La,∞  3.3 ∙ 10
‐8  3.7 ∙ 10‐8  2.9 ∙ 10‐8  ± 0.4 ∙ 10‐8 
kox  6.0 ∙ 10
‐2  12.3 ∙ 10‐2  ‐0.3 ∙ 10‐2  ± 6.3 ∙ 10‐2 
kma  0.3 ∙ 10
‐4  2.7 ∙ 10‐4  ‐2.1 ∙ 10‐4  ± 2.4 ∙ 10‐4 

























































































































































































































































































with one experimental value  , hence no conclusions can be obtained  from this graph.  In 
order to determine a possible tendency, more data should be available regarding the LPD 
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